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Sinteza in lastnosti razgradljivih in sorodnih polimerov 
Povzetek: 
V obdobju, ko se zavedamo pomembnosti trajnostnega razvoja, so pereča tematika 
polimeri. To delo se posveča sintezi polienaminonov in poliuretanov ter razgradnji 
oziroma recikliranju le teh. Polienaminone smo sintetizirali po novejši metodi iz 
bisenaminonov in soli aromatskih aminov z vinilogno nukleofilno substitucijsko 
polimerizacijo. Dobljene oligomere in polimere enaminonskega tipa smo 
okarakterizirali z 
1H NMR in IR spektroskopijo ter določili karakteristike molekulskih 
mas. Sledilo je kemijsko recikliranje pri povišani temperaturi ob presežnem 
dimetilaminu v etanolu. Po štirih dneh razgradnje smo ločili komponente reakcijske 
zmesi in dobili visoke izkoristke recikliranja. Opazili smo spontano polimerizacijo v 
trdnem, če smo razgradne produkte pustili stati pri sobni temperaturi 24 h.  
Poliuretane smo sintetizirali v trdnem iz diizocianatov in poliolov v prisotnosti 
katalizatorja z adicijsko polimerizacijo. Nabor polimerov smo okarakterizirali z 
1
H 
NMR spektroskopijo, IR spektroskopijo in elementno analizo. Izvedli smo primerjalne 
teste biorazgradljivosti z respirometri, pri čemer smo uporabili asimilirane bakterije za 
hitrejšo razgradnjo. Sintetizirane polimere smo primerjali z referencami, ki niso 
biorazgradljive in opazili relativno povečanje razgradljivosti. Zanimali so nas termični 
razgradni produkti in obnašanje polimera ob povišanju temperature, zato smo izvedli 
Py-GC/MS in DSC meritve. Vsi polimeri so razpadli na izhodne diizocianate, fragmente 
poliolov in alifatske amine. Pri večini produktov smo opazili steklast prehod pri 
temperaturi pod 150 °C, le v enem primeru smo opazili tališče.  
Ključne besede: polienaminoni, poliuretani, recikliranje, biorazgradljivost. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Synthesis and properties of degradable and related polymers 
Abstract:  
Reflecting on the importance of sustainable development, polymers are a major issue. 
This work focuses on the synthesis, decomposition and recycling of polyenaminones 
and polyurethanes. Polyenaminones were synthesized by a relatively new method from 
bisenaminones and aromatic diamine salts by vinylogous nucleophilic substitution 
polymerization. The obtained oligomers and polymers of enaminone type were 
characterized by 
1
H NMR and IR spectroscopy and molecular characteristics were 
determined. Chemical recycling was carried out at elevated temperature with excess 
dimethylamine in ethanol. Depolymerization products were separated and high 
recycling yields were obtained. Spontaneous polymerization in solid was observed if the 
evaporated reaction mixture was allowed to stand at room temperature for 24 h after 
depolymerization. 
Polyurethanes were synthesized in solid from diisocyanates and polyols in the presence 
of a catalyst by addition polymerization. The polymers were characterized by 
1
H NMR 
spectroscopy, IR spectroscopy and elemental analysis. Comparative biodegradability 
tests with respirometry were performed. Assimilated bacteria were used for faster 
degradation. We compared the synthesized polymers with classic non-biodegradable 
polymers and observed a high relative increase in degradability. We were also interested 
in thermal decomposition products and the behavior of the polymer with increasing 
temperature, so we performed Py-GC/MS and DSC measurements. All polymers 
decomposed into the starting diisocyanates, polyol fragments and aliphatic amines. In 
most products, a glass transition at temperatures below 150 °C was observed, only in 
one case a melting point appeared. 
 
Keywords: polyenaminone, polyurethane, recycling, biodegradability.
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1 Uvod  
Živimo v dobi odkrivanja novih materialov, med katerimi imajo pomembno vlogo 
polimeri. Čeprav človeštvo polimere izkorišča že od prazgodovine (volna, naravne 
gume, bombaž itd.) so se razumevanje, načrtna sinteza in razvoj pričeli šele v 40. letih 
19. stoletja. Prvo modifikacijo polimernega materiala lahko pripišemo Charlesu 
Goodyearju, ki je leta 1839 izumil vulkanizacijo gume. Sledili so celulozni estri leta 
1845 in nitriranje celuloze leto kasneje. Vse do poznih 20. let prejšnjega stoletja je 
prevladovalo prepričanje, da so makromolekule le koloidni skupki manjših molekul, 
številne nove ugotovitve pa so to teorijo ovrgle. Sledil je plaz novih materialov z 
najlonom in poliuretani na čelu. Številne dobre lastnosti, predvsem odpornost na 
zunanje vplive, so privedle do množične uporabe teh materialov. V skladu z zeleno 
kemijo in trajnostnim razvojem je danes v ospredju razvoj biorazgradljivih, 
bioosnovanih (angl. Biobased), kompostabilnih in sorodnih polimerov, ki bi imeli enake 
ali boljše mehanske lastnosti ter se hkrati ne bi kopičili v okolju.  
S kemijskega vidika so polimeri makromolekule, ki nastanejo pri povezovanju 
monomerov in za katere je značilna velika molska masa. Zaradi dolgih verig, ki so 
lahko tudi razvejane, je ureditev teh molekul v kristalinično strukturo otežena. 
Prevladuje red kratkega dosega, kar lahko privede do kristaliničnih segmentov znotraj 
polimera. Red daljšega dosega zaradi naključnih konfiguracij verig polimera ni prisoten. 
Posledica je za polimere značilna amorfna struktura. Prostor v amorfnih materialih ni 
optimalno izkoriščen, zato lahko ob segrevanju pride do prerazporejanja verig in 
material postane značilno plastičen. Pojav imenujemo steklasti prehod, temperaturo pri 
kateri se to zgodi pa temperatura steklastega prehoda. Pod to temperaturo je material 
krhek in trden, nad njo pa postane mehak in elastičen. To lastnost se izkorišča za 
oblikovanje polimerov v željeno obliko. [1] 
Polimere lahko razlikujemo glede na strukturo ali izvor. Lahko so sestavljeni iz ene 
vrste monomerov, to so homopolimeri, ali pa iz dveh in več vrst monomerov, v tem 
primeru gre za heteropolimere. V primeru vgradnje druge vrste materiala znotraj 
polimera govorimo o kopolimerih. Potrebno je omeniti, da so monomerne enote pogosto 
podobne, saj gre za enak tip polimerizacije. Glede na zaporedje ponavljanja različnih 
monomerov in kopolimerov imamo številne podskupine. Med pomembnejše spadajo 
alternirajoči, blok in naključni kopolimeri. V kolikor se osredotočimo na izvor, jih lahko 
razdelimo na sintetične in naravne, pogosto pa se jih dodatno razdeli še na anorganske 
in organske. [2] 
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1.1 Sinteza polimerov 
Polimere lahko razdelimo v dve večji skupini. Kadar manjše di- ali polifunkcionalne 
molekule zreagirajo v večjo polifunkcionalno molekulo z adicijo, ki ji sledi eliminacija, 
govorimo o polikondenzaciji. Obstaja še druga definicija kondenzacijske polimerizacije, 
ki pravi, da nastalim polimerom v molekulski formuli manjkajo določeni atomi glede na 
molekulsko formulo monomerov. Ti manjkajoči atomi sestavljajo manjše molekule, ki 
se izločijo tekom reakcije. Druga skupina polimerov nastane pri adicijski polimerizaciji, 
kateri ne sledi eliminacija. Pri tem tipu polimerizacije praviloma sodelujejo spojine z 
vinilnimi skupinami. Tipična predstavnika sta polietilen in teflon. To delitev je leta 
1929 vpeljal W. H. Carothers. Pravilnejši način delitve polimerov temelji na 
mehanizmu polimerizacije, ki ga je vpeljal Flory. Prednost takšne klasifikacije je 
neodvisnost poimenovanja glede na eliminacijo ali tip nove vezi, ki nastane. 
Razvrščanje polimerov je s tem postalo bolj splošno in hkrati bolje definirano. Po tej 
novi definiciji polimere razdelimo glede na vrsto polimerizacije, tako poznamo 
stopenjsko (angl. step-growth) in verižno (angl. chain-growth) polimerizacijo. 
Značilnosti posameznih skupin polimerov lahko vidimo v tabeli 1. [3] 
 
Tabela 1: Karakteristike tipov polimerizacije. 
 
Verižna (angl. chain-growth) 
polimerizacija 
Stopenjska (angl. step-growth) 
polimerizacija 
Na reaktivno mesto se lahko ob času veže 
le en monomer. 
Katerikoli dve molekuli v sistemu lahko 
reagirata kadarkoli. 
Monomer izginja počasi. Monomer izginja zelo hitro tekom reakcije. 
Zgodaj nastanejo dolgi polimeri. V 
nadaljevanju se molska masa bistveno ne 
spremeni. 
Molekulska masa enakomerno raste tekom 
reakcije. 
Dolgi reakcijski časi dajejo velik izkoristek, 
vendar malo vplivajo na molekulsko maso. 
Dolgi reakcijski časi so pomembni, da 
dobimo dolge verige polimera. 
Reakcijska zmes vsebuje le monomer in 
polimer ter zelo majhen delež aktivnih 
mest. 
Ob danem času so prisotne vse molekulske 
species v predvidljivi razporeditvi. 
  
3 
 
 
 
1.1.1  Verižna polimerizacija 
Verižno polimerizacijo še dalje razdelimo v tri večje skupine. Kadar imamo nenasičene 
izhodne spojine, lahko polimerizacija poteče po radikalskem adicijskem mehanizmu. 
Proces sprožimo z generiranjem prostih radikalov (iniciatorjev) v reakcijski zmesi. V ta 
namen uporabljamo zlasti organske perokside in azo spojine (AIBN). Vzbujanje 
iniciatorjev je prikazano na shemi 1. 
 
Reakcije zahtevajo radikalsko iniciacijo, ki ji sledi propagacija in terminacija. Med 
dovzetnejšimi za radikalske reakcije je C=C dvojna vez, predvsem zaradi relativno 
majhne stabilnosti. Potrebno je omeniti, da ne reagirajo vsi alkeni enako dobro. Če 
vzamemo kot primer spojine s splošno formulo CH2=CXY, najbolje reagirajo tiste, ki 
imajo za substituenta X,Y majhne skupine kot je CH3 ali manjše. Večje skupine po 
radikalskem mehanizmu dajejo manjši izkoristek in polimerizirajo počasneje ali sploh 
ne. Na shemi 2 so predstavljene posamezne stopnje radikalske polimerizacije. Poleg 
terminacije, predstavljene na shemi 2, je možna tudi disproporcionacija, pri čemer se 
tvori dvojna vez. [1] [3] 
Shema 1: Primera iniciatorjev. 
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Drugi način verižne polimerizacije je ionska polimerizacija. Pri tej gre za tvorbo 
karbokationa ali karboaniona, ki nato po adicijski poti reagira z dvojnimi vezmi v 
monomerih. Kot pri radikalskih reakcijah tudi tukaj potrebujemo iniciatorje. V primeru 
kationske polimerizacije sta to BF3 in H2O. Govorimo o nastanku katalizator-
kokatalizator kompleksa, vlogo katalizatorja ima borov trifluorid, vlogo kokatalizatorja 
pa voda. Nastali kompleks donira proton nenasičenemu monomeru, posledično nastane 
pozitiven karbenijev ion, na katerega napade dvojna vez.  
Pri anionski polimerizaciji se uporabljajo organolitijeve spojine (C4H9-Li). Sama 
iniciacija je preprosta, anion se adira na dvojno vez in s tem povzroči nastanek novega 
aniona na dimerni molekuli. Stopnje obeh tipov polimerizacije so predstavljene na 
shemi 3. [4] 
 
Shema 2: Stopnje radikalske polimerizacije. 
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Terminacija je posledica reakcije reaktivnih centrov z drugimi zvrstmi, kot sta voda in 
ogljikov dioksid, v primeru kationov se lahko odcepi tudi proton. Prav tako je možna 
rekombinacija s komplementarnim ionom iniciatorja. 
Poleg omenjenih lahko v to skupino prištevamo tudi koordinacijsko polimerizacijo. 
Poenostavljeno povedano katalizator ˝vodi˝ monomer na mesto, kjer zreagira in to 
reakcijo tudi katalizira. Lahko govorimo o principu povodca, vendar se pogosteje 
uporablja angleški izraz polyinsertion. Gre za vmestitev molekule katalizatorja med 
glavno verigo in monomerom. Zaradi strukture katalizatorja se monomer nanj 
koordinira vedno na enako mesto. Posledice tega so vidne pri stereokemiji, saj je možna 
Shema 3: Stopnje kationske in anionske polimerizacije. 
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priprava izotaktičnih polimerov. Kot katalizatorje uporabljamo organokovinske 
komplekse tipa RXYz, kjer je R alkilni del, X kovina (najpogosteje iz I.-III. glavne 
skupine), Y predstavlja halide ali druge derivate iz IV.-VIII. skupine, z pa je število 
vezanih ligandov. Najbolj znan primer sinteze tega tipa je Ziegler-Natta polimerizacija, 
ki sta jo Ziegler in Natta prvič izvedla leta 1955, desetletje kasneje pa tudi oba 
zaporedoma dobila Nobelovo nagrado. Gre za heterogeno katalizo, saj so katalizatorji 
prisotni v trdni obliki. Na shemi 4 je predstavljena polimerizacija etilena, ki v primeru 
Ziegler-Natta polimerizacije daje linearen polimer. Po radikalski poti pa dobimo 
razvejan produkt, ki je posledica odcepa vodika z verige s terminalnimi radikali. [4] [5]  
 
 
 
 
 
 
 
Shema 4: Ziegler-Natta polimerizacija etilena. 
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V tabeli 2 so predstavljeni mehanizmi, po katerih reagirajo nekateri monomeri. Večina 
jih lako reagira po različnih poteh, od pogojev je odvisno, katero bodo favorizirali. 
Mehanizem reakcije je odvisen tudi od polarnosti izhodnih spojin in pKa vrednosti v 
reakciji nastalih ionov. Prednostno potečejo reakcije, pri katerih so tekom reakcije 
nastali ioni dobro stabilizirani. [3] 
 
 
 
 
 
 
Monomer Radikalski Kationski Anionski Koordinacijski 
Etilen da da ne da 
Propilen ne ne ne da 
Stiren da da da da 
Kloroeten da ne ne da 
Tetrafluoroetilen da ne ne da 
Vinil etri ne da ne da 
Vinil estri da ne ne ne 
Akrilni in 
metakrilni estri 
da ne da da 
Akrilonitril da ne da da 
Dieni da ne da da 
Tabela 2: Prikaz mehanizmov po katerih lahko reagirajo najpogostejši monomeri. 
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1.1.2 Stopenjska polimerizacija 
Za razliko od verižne polimerizacije imamo pri stopenjski polimerizaciji veliko število 
aktivnih mest. Vsaka monomerna enota vsebuje vsaj dve aktivni mesti. V tem primeru 
ne gre za linearno, ampak za eksponentno naraščanje molekulske mase polimera. 
Najprej se tvorijo krajši oligomeri, ki se nato povežejo v daljše verige. Polimeri, nastali 
po stopenjski polimerizaciji, imajo pogosto manjše molske mase kot tisti, ki so nastali 
po verižni polimerizaciji. Razlog tiči v sterični oviranosti reaktivnih centrov, saj se 
dolge verige težje orientirajo tako, da aktivna mesta zreagirajo. Največja skupina znotraj 
stopenjske polimerizacije je kondenzacijska stopenjska polimerizacija. Pogosto se 
imenuje tudi adicijsko-eliminacijska stopenjska polimerizacija. Kot že ime pove, je prvi 
korak adicija nukleofilnega dela ene molekule na elektrofilni del druge, čemur sledi 
eliminacija manjše molekule kot so alkoholi, H2O, HCl, soli, itd. (Shema 5). Med bolj 
znane reakcije spadajo nastanek melamin-formaldehidnih polimerov (smol), poliestrov, 
najlona in polikarbonatov.  
Druga večja skupina je adicijska stopenjska polimerizacija, ki se razlikuje samo po tem, 
da ne sledi eliminacijska stopnja. Mehanizem je splošen adicijski. Pri tem tipu reakcij je 
pogosta uporaba katalizatorjev v obliki kovinskih komplekosv. Pogosto so to kompleksi 
bakra, svinca, kositra, bizmuta in srebra. V dobi zelene kemije razvijajo tudi organske 
katalizatorje, ki lahko katalizirajo omenjene reakcije in ne potrebujejo kovine. V to 
skupino spadajo nekateri izmed najbolj razširjenih polimerov (poliuretani, poliamidi 
itd.). [3] [7] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Shema 5: Primer reakcije kondenzacije. 
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1.2 Vrste polimerov 
 
Splošno je polimere najlažje razvrstiti glede na izvor. Poznamo naravne in sintetične 
polimere. Prve uporabljamo že tisočletja, razvoj sintetičnih polimerov pa se je pričel 
šele na začetku 19. stoletja z modifikacijami naravnih.  
1.2.1 Naravni polimeri  
Naravni polimeri so lahko rastlinskega ali živalskega izvora. Med najbolj raziskane 
rastlinske polimere spada celuloza. Leta 1838 jo je odkril francoski kemik Anselme 
Payen ter določil tudi splošno formulo ponavljajoče se enote (C6H10O5)n. Monomeri so 
molekule D-glukoze, ki so povezane z ß(14)-glikozidnimi vezmi. Celuloza 
predstavlja večinski delež celične stene rastlin, zato je najbolj razširjen naravni polimer. 
Ima specifične lasnosti kot so odpornost na hidrolizo, kristaliničnost in linearnost. Po 
zastopanosti ji sledi hemiceluloza, ki je amorfen heteropolimer. Za razliko od celuloze 
je razvejana in sestavljena iz krajših verig. Kot že omenjeno se je študij polimerov začel 
z derivatizacijo naravnih polimerov, predvsem celuloze. [8]  
Obstajajo številni vzroki zakaj se še danes razvijajo polimeri na osnovi naravnih 
gradnikov, omenimo le najpomemembnejše. Večina naravnih polimerov je zaradi 
tisočletja prilagajanja organizmov na njihovo zgradbo biorazgradljivih. Polimeri, ki so 
po zgradbi sorodni naravnim polimerom, predstavljajo potencial za nove biorazgradljive 
materiale. Rastlinske polimere večinoma sestavljajo monosaharidne enote, posledično 
so ti biokompatibilni in netoksični, kar je ključnega pomena za številne aplikacije kot 
npr. dostava zdravil. Pogosto jih lahko v velikih količinah cenovno in hitro izoliramo iz 
obnovljivih virov. Kljub velikim prednostim, prinašajo nekaj slabosti, izpostavimo le 
najpomembnejše kot so možna kontaminacija z mikroorganizmi in težkimi kovinami, 
raznolikost med enakimi produkti zaradi vpliva okolja in počasna proizvodnja, saj je 
hitrost odvisna od rasti rastlin. [8] [9] 
V živalskem svetu je hitin prisoten v skeletu nevretenčarjev. Je polisaharidni derivat, ki 
vključuje acetilne in aminokislinske skupine. Lahko ga obravnavamo kot celulozni 
derivat, če hidroksidno skupino na drugem C-atomu vsake D-glukoze zamenjamo z 
acetamidno skupino. Tudi alginati spadajo med živalske polimere. Gre za linearne, 
nerazvejene polimere alginske kisline (C6H8O6)n, ki jih sestavljata alternirajoči 
monomerni enoti ß-D-manuronske kisline in α-L-guluronske kisline.  
Pregled nekaterih rastlinskih in živalskih polimerov je podan na sliki 1.  
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Gotovo najpomembnejša naravna polimera sta DNA in RNA. Gre za zapuščino 
evolucije, ki jo lahko sestavimo iz par preprostih molekul. V obeh primerih gre za 
nerazvejan polimer, ki ga sestavljajo nukleotidi. Le ti so sestavljeni iz sladkorjev, v 
primeru DNA je to deoksiriboza, pri RNA pa riboza. Drugi gradnik nukleotidov so 
dušikove baze (citozin, adenin, gvanin, timin (DNK) in uracil (RNA)). Informacije so 
podane z zaporedjem nukleotidov. Molekule DNK se praviloma pojavljajo v parih in se 
z vodikovimi vezmi povezujejo v tipično strukturo dvojne vijačnice.  
 
 
 
 
Slika 1: Prikaz pogostih naravnih polimerov. 
Naravni 
polimeri 
Polisaharidi 
 
Rastlinski izvor 
 
celuloza, 
agar, 
škrob, 
pektin, 
guar guma. 
 
 
Živalski izvor 
 
hitin, 
alginati, 
ksantam. 
 
 
 
Proteini 
Rastlinski izvor 
 
gluten, 
sojini proteini. 
 
 
 
Živalski izvor 
 
kolagen, 
želatina. 
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1.2.2 Sintetični polimeri 
Glavnino sintetičnih polimerov predstavljajo organski polimeri z ogljikovim skeletom 
in posameznimi heteroatomi. Izhodne spojine za polimerizacijo izhajajo iz nafte 
(večinoma), rastlin, živali in mikroorganizmov. Veliko sintetičnih polimerov je bilo 
omenjenih v poglavju o sintezi polimerov, kljub temu bom povzel najpomembnejše 
predstavnike. Kronološko se je vidnejši razvoj polimer pričel z najlonom, ki spada v 
družino poliamidov. Uporablja se še danes v proizvodnji oblačil, ribiških mrež, 
premazov, embalaž za hrano, itd. Najbolj znan predstavnik (najlon 6) se na 
industrijskem nivoju sintetizira z angl. ring opening polimerizacijo (ROP) 
kaprolaktama, ostali predstavniki pa s kondenzacijsko polimerizacijo med kislino in 
aminom ali kislinskim kloridom in aminom. Prav monopol najlona je bil razlog za 
iskanje alternativnih polimerov, kar je privedlo do odkritja poliuretanov. Zaradi 
številnih variacij izhodnih spojin, so tema številnih raziskav vse do danes. Podrobneje 
se bom poliuretanom posvetil v naslednjem poglavju. V primeru, da namesto 
bifunkcionalnih alkoholov s poliizocianatom reagirajo amini, dobimo polisečnino. 
Slednja je zelo razširjena zaradi dobre toplotne izolacije in hitrega strjevanja, zaradi 
česa se uporablja v premazih. Industrijsko razširjeni so tudi polietri. Nanje lahko 
gledamo kot na najbolj homogene polimere, saj etrno funkcionalno skupino sestavlja le 
atom kisika, vgrajen v ogljikov skelet. Posamezne verige polietrov ne morejo močneje 
interagirati med seboj, saj nimajo možnosti tvorbe vodikovih vezi. Pri sobni temperaturi 
so viskozne tekočine, kar lahko prav tako razložimo s šibkimi medmolekularnimi 
interakcijami.  
Iz nenasičenih monomerov lahko dobimo nasičene produkte z adicijsko ali radikalsko 
polimerizacijo. Najpreprostejši je kar polietilen, sledijo polipropilen, polistiren in 
politetrafluoroetilen (teflon). Iz vsakdanje uporabe so nam blizu tudi poli(vinil klorid) 
iz katerega so folije, plastenke in cevi, poli(metil metakrilat) bolje poznan kot pleksi 
steklo ter neopren. V času, ko poskušamo zreducirati človeški vpliv na okolje, so v 
ospredju biorazgradljivi in reciklabilni polimeri na čelu s poli-ϵ-kaprolaktonom in 
polietilentereftalatom. Aktivno se iščejo alternative, ki bi imele boljše fizikalne in 
kemijske lastnosti. Kot potencialni se omenjajo polienaminoni ter polimeri osnovani na 
aminokislinah. [10] 
Kljub razširjenosti organskih polimerov vedno več pozornosti dobivajo anorganski 
polimeri. Čeprav so številni elementi potencialni za polimerizacijo, nam je uspelo 
sintetizirati le peščico anorganskih polimerov. Znanstveniki iščejo ˝novo kemijo˝, s 
čimer so mišljeni inovativni pristopi, novi mehanizmi in tehnologije, ki bi omogočili 
sintezo široke palete anorganskih polimerov. Trenutno smo omejeni na t.i serijo glavnih 
skupin, kamor spadajo elementi III., IV., V. in VI. skupine periodnega sistema. 
Izpostaviti je potrebno silicij, germanij, svinec, fosfor ter žveplo. Morda je na mestu 
vprašanje, zakaj se ob ogromnem naboru organskih polimerov posvečati anorganskim? 
Organski polimeri kot taki niso optimalni za večino področij uporabe, gre za kompromis 
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med lastnostmi polimera in optimalnimi lastnostmi, ki si jih želimo. Glavna slabost 
organskih polimerov je degradacija pod številnimi pogoji. Večina jih oksidira v 
prisotnosti ozona in kisika, so občutljivi na UV ali gama žarke, razpadejo že pri 
nizkotemperaturni termični obdelavi (200-400 °C) ali pa so topni v organskih topilih. 
Teh lastnosti si pri polimerih ponavadi ne želimo. Drug razlog so pričakovane lastnosti 
anorganskih polimerov. Za razliko od organskih, kjer glavnino tvorijo C-C vezi, ki ne 
spadajo med najmočnejše, pa so vezi med anorganskimi elementi krajše in bolj stabilne. 
Že vgradnja anorganskih elementov v organske polimere temeljito spremeni lastnosti 
materialov, razlaga tiči v spremenjenih kotih vezi ter drugačni valenci intersticijskih 
elementov. Valenca namreč omejuje število stranskih skupin, ki se lahko vežejo na 
posamezen atom. S tem močno vplivamo na topnost, termično obstojnost in mehanske 
lastnosti materialov. Najbolj razširjeni anorganski polimeri so polifosfazeni, 
polisiloksani, polisilani, poligermani in polistanani (Slika 2). 
 
 
 
Poznamo tudi polimere drugih elementov, kot je žveplo. Ortorombsko žveplo je pri 
sobni temperaturi krhko in kristalinično. Pri 130 °C se stali v tekočino z nizko 
viskoznostjo, ki pa močno naraste pri 160 °C. Vzrok je polimerizacija cikličnih molekul 
v dolge linearne verige (Shema 6). Sam mehanizem reakcije je radikalski. [11] [12] 
 
 
 
 
Slika 2: Anorganski polimeri. Od leve proti desni si sledijo: polifosfazen, 
polisiloksan, polisilan, poligerman in polistanan. 
Shema 6: Polimerizacija cikličnih molekul žvepla (S8) v linearne verige. 
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1.3 Poliuretani 
 
Poliuretani so eden izmed najbolj razširjenih predstavnikov polimerov. Nastanejo z 
reakcijo poliadicije med poliizocianati ter polioli. Zaradi širokega izbora izhodnih 
spojin so tudi lastnosti poliuretanov zelo različne. Največja skupina so elastični 
poliuretani, ki se uporabljajo za proizvodnjo pen, lepil, izolatorjev, gum itd. Pogosti so 
tudi kopolimeri s poliestri ali polietri. Slednji so manj občutljivi na hidrolizo in 
oksidacijo in se zato uporabljajo v ostrih pogojih, kot izolatorji plinskih cevi na dnu 
oceanov ali kot trajni implantati. Ime poliuretani je lahko zavajujoče, saj ne gre za 
ponavljajoče se uretanske enote, ampak gre za poimenovanje v reakciji novonastale 
funkcionalne skupine (Shema 7). [2] [13] [14] 
 
Poliuretani so zelo dobro raziskani materiali in posledično so znane zakonitosti, ki 
imajo dobro napovedno moč glede končnih lastnosti polimerov. Seznanimo se s 
pojmoma trdi segment in mehki segment (angl. hard and soft semgent). Za sintezo 
poliuretanov se pogosto uporabljajo trije gradniki, poliizocianati, daljši polioli ter krajši 
polioli. Razen v redkih izjemah se uporabljajo diizocianati, zato se bom v nadaljnem 
osredotočal na te. Diizocianat ponavadi ne reagira alternirajoče s krajšimi in daljšimi 
polioli, ampak nastanejo mikrosegmenti poliuretana z enim izmed poliolov. V primeru 
reakcije diizocianata s krajšim poliolom oziroma podaljševalcem verige (angl. chain 
extender) nastanejo trdi segmenti. Zanje je značilno urejanje gradnikov, česar posledica 
je kristalinična ali semikristalinična struktura predelov. V primeru reakcije diizocianata 
z daljšimi polioli nastanejo mehki segmenti. Dolge verige poliolov ne zapolnijo prostora 
optimalno, zaradi česar imajo mehki segmetni značilno amorfno strukturo. Poliuretan je 
tako sestavljen iz mehkih in trdih segmentov. Prvi imajo nizke temperature steklastega 
prehoda drugi pa visoke. Z reguliranjem razmerij izhodnih spojin močno vplivamo na 
mehanske lastnosti. Kadar imamo velik delež trdega segmenta, lahko dobimo povsem 
kristalinične polimere, ki imajo tudi tališče. Na sliki 3 je prikazana poenostavljena 
morfologija poliuretanov. [15] [16] 
Shema 7: Nastanek karbamatske (uretanske) skupine z reakcijo med izocianatom in 
alkoholom. 
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Sama rekacija polimerizacije je močno eksotermna, zato se pogosto izvaja ob hlajenju. 
Znani so številni katalizatorji, ki reakcijo polimerizacije pospešujejo. Uporabljajo se 
predvsem terciarni amini in organokovinski katalizatorji (Bi, Sn). Posplošen potek 
katalize je prikazan na shemi 8, kjer je kot katalizator uporabljen bizmutov 
neodekanoat. [17] 
 
 
 
 
Slika 3: Trdi in mehki segmenti poliuretana. 
Shema 8: Poenostavljen prikaz katalize z bizmutovim neodekanoatom. 
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1.3.1 Polioli 
Znanih je ogromno poliuretanov z najrazličnejšimi polioli. Za alkohole ni druge 
omejitve, kot da imamo vsaj dve hidroksilni skupini. Reagirajo lahko tudi sekundarne 
hidroksilne skupine, vendar so aktivacijske energije višje in je pogosto potrebno 
segrevanje (Slika 4). [18] 
 
 
 
Molske mase poliolov močno variirajo. Katerega od poliolov uporabimo, je odvisno od 
željenih lastnosti končnega polimera. Daljša kot bo veriga poliola, bolj bo polimer 
elastičen in obratno. Poleg standardnih alkoholov lahko reagirajo tudi polietri s 
terminalnimi alkoholnimi skupinami, to so polietilenglikoli. V primeru biorazgradljivih 
poliuretanov se uporabljajo funkcionalizirani poliestri, najbolj zastopan je 
polikaprolakton diol, ki je dokazano biorazgradljiv. Večina dihidroksipolietrov je 
pripravljenih z ROP. Na spodnji shemi 9 je predstavljena priprava polipropilen glikola s 
Slika 4: Reaktivnosti posameznih OH skupin na sladkorjih. 
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polimerizacijo propilen oksida ob prisotnosti iniciatorja (hidroksid ali amin) in 
katalizatorja. 
 
Dihidroksipoliestri so osnovani na kaprolaktonu, laktidu in glikolidu. Sintetizirajo se z 
ROP ali kislinsko katalizirano kondenzacijsko polimerizacijo. V tabeli 2 so 
predstavljeni najbolj zastopani polioli. [4] [19] [20] 
 
 
 
 
Shema 9: Sinteza polipropilenglikola. 
Tabela 2: Pogosti alkoholi v sintezi biorazgradljivih poliuretanov. 
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1.3.2 Diizocianati 
Danes so komercialno dosegljivi številni diizocianati. Razdelimo jih lahko na alifatske 
in aromatske. Za sintezo pen, gum in premazov se pogosteje uporabljajo aromati. Tudi 
splošno so bolj zastopane konjugirane izhodne spojine zaradi boljših mehanskih 
lastnosti, obstojnosti in reaktivnosti. Komercialno dostopna sta predvsem MDI (metilen 
difenil diizoicanat) ter TDI (toluen diizocianat). Poleg omenjenih prednosti imajo 
aromatski sistemi tudi slabosti, kot je obarvanje produktov ob dolgoročni 
izpostavljenosti svetlobi. Ker so poliuretani sestavni del številnih premazov in 
protikorozivnih zaščit, je potrebno te obnavljati. V primeru biomedicinskih aplikacij se 
uporabljajo alifatski diizocianati, saj ti ob degradaciji tvorijo alifatske amine, ki so manj 
toksični od aromatskih (Tabela 3). [20] [21] [22] 
 
 
  
 
 
 
Tabela 3: Pogosti diizocianati v sintezi biorazgradljivih poliuretanov. 
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1.4 Enaminoni 
 
Če amidni skupini med karbonilni ogljik in dušik vrinemo dvojno vez, nastane 
enaminon. Splošno spojine z vrinjeno dvojno vezjo v klasično funkcionalno skupino 
imenujemo vinilogne spojine. Tako lahko rečemo, da so enaminoni vinilogi amidov, 
hkrati jih lahko opišemo kot enamin vezan na karbonilno skupino. Večina funkcionalnih 
skupin ima vinilogni ekvivalent, med najbolj znane spadajo vinilogni nitroamini, 
vinilogni sulfonamidi in vinilogni estri (Shema 10). [23] 
 
Sinteza enaminonov je omejena na nekaj ustaljenih postopkov. Večina se jih pridobi iz 
1,3-dikarbonilnih spojin in njihovih derivatov, ki spadajo med najbolj vsestranske C3 
sintone v organski sintezi. V to skupino sodijo tudi α-formilacetati, ki se zaradi svoje 
neobstojnosti pogosto sintetizirajo in situ. Z ustreznimi reakcijami jih nato pretvorimo v 
bolj obstojne spojine kot so merkaptali, enol etri, acetali in enaminoni. 
Shema 10: Vinilogne spojine. 
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Enaminoni so izhodni reagenti za številne spojine. Razlog tiči v velikem številu 
resonančnih struktur in posledično tudi reaktivnih mest (Shema 11). Najbolj zastopana 
je keto-enaminska forma, manj zastopani pa sta keto-iminska in enol-iminska oblika. 
Deleži posameznih struktur so odvisni tudi od topila in njegove sposobnosti solvatacije 
le teh. [24] [5] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Shema 11: Resonančne strukture enaminonov in reaktivna mesta. 
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1.4.1 Sinteza in reakcije enaminonov 
Za sintezo enaminonov se pogosto poslužimo reakcije kondenzacije med alkil ketoni in 
amid acetali. Sinteze potekajo pod refluksom v organskih topilih kot so etanol, eter, 
toluen ali dimetilformamid (Shema 12). [5] [25] 
 
Analogni sta sintezi enaminonov iz simetričnih 1,3-dikarbonilnih spojin z amini ter 
reakcije amid acetalov z aril metil ketoni (Shema 13). [23] [26] [27] 
 
Shema 12: Sinteza enaminonov iz alkil ketonov z različnimi reagenti. 
Shema 13: Sinteza enaminonov iz 1,3-dikarbonilnih spojin in amid acetalov. 
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Možni so tudi različni adicijski pristopi. Kot izhodne spojine lahko vzamemo 
benzoilcianid in trikloroacetonitril. Prav tako lahko enaminonski motiv dobimo z adicijo 
aminov na trojno vez ob karbonilni skupini, torej z adicijo na acetilen ketone (inone). 
Reakcije pogosto izvajamo v etanolu ob prisotnosti baze (K2CO3). Znane so tudi 
reakcije benzoilacetonitrila s feniltioizocianati, ki dajejo enaminon z vezanim tiolom 
(Shema 14). [5] [23] [24]  
 
 
Najbolj intuitiven način priprave enaminonov je aciliranje enaminov. Uporabimo lahko 
acetilklorid in ustrezen enamin, če vzamemo v zakup velike variacije izkoristkov (21-92 
%) glede na substituiranost enaminov. Dobro preučena je tudi redukcija izoksazolov do 
ustreznih enaminonov. Za ta proces se uporablja vodik v prisotnosti angl. Raney nickel 
kot katalizatorja. Sinteza tega tipa je zanimiva, ker ne nastajajo stranski produkti, poteče 
namreč reduktivno odpiranje obroča (Shema 15). [23] 
 
Shema 14: Sinteza enaminonov iz cianidov in inonov. 
Shema 15: Sinteza enaminonov iz enaminov in oksazolov. 
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V enaminonu imamo sosledje treh funkcionalnih skupin amin-vinil-karbonil, kar daje 
več reakcijskih mest in posledično velik nabor reakcij, ki lahko potečejo. Trdi (angl. 
hard) nukleofili praviloma napadejo elektrofilen karbonilni ogljik, mehki (angl. soft) 
nukleofili pa podležejo adiciji na vinilno skupino. Pravila glede reaktivnosti so analogna 
reaktivnosti α,ß-nenasičenih ketonov in hard/soft teoriji. Prav tako lahko z določenimi 
reagenti selektivno reduciramo dvojno vez med ogljikoma. Ob napadu disnukleofila 
nastanejo tudi ciklični produkti. [23] [25] [26] 
 
Substitucija aminske komponente lahko poteče z O-, N- in C-nukleofili. Tipičen 
predstavnik O-nukleofilov je voda, s katero poteka hidroliza. Med C-nukleofili so 
najbolj zastopane aktivirane metilenske skupine 1,3-diketonov, ß-keto estrov, cianidni 
ioni in indoli. N-nukleofili so predvsem primarni in sekundarni amini, ker gre v tem 
primeru za zamenjavo aminskih skupin, govorimo o transaminaciji. V nasprotju z 
intuicijo, nukleofilno mesto v enaminonu ni na dušiku, ampak na metilenski skupini, saj 
je elektronski par na dušiku del konjugiranega sistema in ima posledično močno 
zmanjšan nukleofilni značaj. Največja gostota naboja se nahaja na α-ogljiku ob 
karbonilu. Zanj so značilne reakcije z anhidridi, z Meldrumovo kislino (izopropiliden 
malonat), tioizocianati, enaminoestri, nitrozonijevim ionom in sorodnimi. Nekatere 
značilne reakcije enaminonov so predstavljene na shemi 16. [23] [25] 
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Shema 16: Reakcije enaminonov z dušikovimi in ogljikovimi nukleofili ter elektrofili. 
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Zanimive so predvsem reakcije enaminonov z dušikovimi nukleofili. Kot že omenjeno, 
so to reakcije transaminacije. Veliko pozornosti so pritegnile zaradi možnosti sinteze 
heterociklov, kot so piroli in pirolodoni ter njuni analogi. V primeru dinukleofilov pa 
nastanejo pirazoli (reakcija s hidrazinom), oksazoli (reakcija s hidroksilaminom), 1,4-
diazepini in sorodnimi sistemi. Najpogostejši reakciji s kisikovimi nukleofili pa sta 
retro-aldolna kondenzacija in solvoliza (Shema 17). [23] [24]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Shema 17: Reakcije enaminonov s kisikovimi nukleofili. 
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1.5 Polienaminoni 
 
S tem pojmom označujemo polimere, pri katerih se pojavlja enaminonski motiv znotraj 
vsake ponavljajoče se enote. V primeru enaminonskega motiva v glavni verigi, je velika 
verjetnost, da se je oblikoval tekom reakcije polimerizacije. Kadar je enaminon del 
stranske verige polimera, pa je lahko prisoten že v izhodnih gradnikih. Prav tako je 
možna sinteza polimera in naknadna uvedba enaminona v stransko verigo. Prvo sintezo 
polienaminonov je izvedel Kimura leta 1968, vendar materiali do konca 90. let 
prejšnjega stoletja niso dobili ustrezne pozornosti. V zadnjih letih so zaradi zmožnosti 
kemijskega recikliranja, tvorjenja filmov in UV absorbcije enaminoni pritegnili več 
pozornosti. [27] [28] 
Tipično se za sintezo polienaminonov uporabljajo štiri glavne metode: kondenzacija 
1,3-dikarbonilnih spojin z bifunkcionalnimi amini, substitucija izstopnih skupin z 
diamini, adicija aminov na inone ter reakcija bisenaminonov z diamini ali solmi 
diaminov, pri čemer gre za transaminiranje. Najpogosteje se substituirajo preprosti metil 
ali etil estri, ni pa to pogoj. [23][25][26] 
Že leta 1979 so poročali o sintezi polienaminonov iz pirolidonskih enaminonov z 
različnimi diamini. V konkretnem primeru so uporabili 1,1'-(3,4-diokso-1,5-
heksadienilen)di-2-pirolidon, ki so ga tretirali z diamini, pri čemer je izstopila molekula 
pirolidona. Topila, ki se pogosto uporabljajo za ta tip reakcij, so HMPT, DMF in m-
kresol pri 100 °C. Gre za preprosto kondenzacijsko polimerizacijo, ki poteka po 
adicijsko-eliminacijskem mehanizmu. Reakcije so izvajali s številnimi aromatskimi 
diamini, ki so dajali večinoma kvantitativne izkoristke (Shema 18). [29] [30] 
Shema 18: Sinteza polienaminona iz pirolidinskega 
enaminona. 
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Zanimiva je vinilogna nukleofilna substitucija, ki je pravzaprav polikondenzacija. V 
tem primeru ni izstopajoče skupine, saj so izhodne spojine vinilni heterocikli, pogosto 
ciklični enol etri. Pri reakciji se cepi C-O vez in posledično pride do odpiranje obroča. 
Reakciji pogosto rečemo aminoliza vinil etrov ali ˝ring-opening˝ poliadicija, ki pa ni 
povsem ustrezno poimenovanje, saj polimerizacije ne propagira reaktivni center, ki 
nastane pri odpiranju obroča. Na shemi 19 je predstavljena polimerizacija 5,5'-
oksalilbis(3,4-dihidro-2H-piran) (OBDP) z naborom diaminov v m-kresolu. Tudi v tem 
primeru skoraj vse reakcije potečejo kvantitativno. [31] [32] 
 
 
Hidroaminiranje oziroma adicija aminov na inon lahko privede do dveh tipov 
polienaminonov. Klasično adiramo diamin na inon, kar daje polimer z enaminonskim 
motivov v glavni verigi. Kadar uporabimo dialkine in aromatske acilkloride, jih lahko 
najprej spajamo z eno izmed sklopitvenih (angl. coupling) reakcij, nakar sledi adicija 
amina na inon, kar vodi do nastanka enaminonske stranske verige. Znane so enolončne 
(angl. one-pot) sinteze številnih polienaminonov, kjer v kaskadni reakciji najprej 
nastane alkin s Sonogashira spajanjem, čemu sledi hidroaminiranje novonastalega 
alkina (Shema 20). Reakcija je močno odvisna od izbire topila. V mešanicah 
toluen/metanol (C6H6/MeOH) in THF/MeOH reakcija poteče z visokimi izkoristki (97-
99 %) medtem ko v mešanicah diklorometan/metanol (DCM/MeOH) in 
dimetilformamid/metanol (DMF/MeOH) najdemo le sledi produkta. [33] 
Shema 19: Aminoliza vinil etrov do polienaminonov. 
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Najbolj razširjen pristop je polikondenazcija 1,3-dikarbonilov kot so 1,3-diketoni in ß-
ketoestri z diamini. Reakcije lahko potečejo pri sobni temperaturi v vodi. Izkoristki so 
večinoma nad 60 %, kar je sprejemljivo za enostavne reakcijske pogoje. Pri takšnem 
pristopu moramo uporabiti ustrezne alkil ketone kot so etil, izopropil, propilen, benzil in 
ksililen ketoni (Shema 21). [33] [34] 
Shema 20: Hidroaminiranje inonov z nastankom enaminonskega motiva na 
stranski verigi. 
Shema 21: Polikondenzacija 1,3-dikarbonilnih skupin z amini. 
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1.6 Razgradljivost polimerov  
 
Zaradi velike raznolikosti polimerov ni presenetljivo, da obstaja več načinov 
degradacije. Po katerem mehanizmu poteče razgradnja je odvisno predvsem od 
okoljskih razmer (sevanje, svetloba, toplota, pH, ...) in od kemijsko-fizikalnih lastnosti 
polimera (tip vezi, dolžina verige, zamreženost, topnost). Pojem razgradljivosti ni 
absolutno definiran, ampak se uporablja relativno. Pogosto se spremlja stanje polimera 
v okolju, v katerem bo apliciran, v nekem časovnem intervalu. Če je polimer v tem 
obdobju stabilen, govorimo o nerazgradljivem polimeru. Kadar se material spreminja v 
času aplikacije, pa govorimo o razgradljivem materilu. Omejimo se lahko na 4 glavne 
načine razgradnje: [34] 
 Fotoinducirana razgradnja 
V primeru razgradnje pod vplivom svetlobe, natančneje vidne, rentgenske ali UV 
svetlobe ter gama žarkov. Najbolj občutljivi na vsakodnevne pogoje so konjugirani 
sistemi. Z vsako dvojno vezjo, se poviša zgornja meja absorbirane valovne dolžine 
svetlobe za približno 40 nm. Sam mehanizem razgradnje je pogosto fotooksidacija, pri 
čemer pride do cepitve verig in nastanka prostih radikalov. Dober primer občutljivosti 
na UV svetlobo je polistiren, ki pod vplivom UV svetlobe porumeni in postane krhek. 
Splošen potek oksidacije in fotooksidacije je prikazan na shemi 22. [35] 
Shema 22: Stopnje fotoinducirane razgradnje. 
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 Termična razgradnja 
Ob termični obdelavi materialov lahko pride tudi do njihovega razpada. Tipičen 
primer je razcep verige in nastanek radikalov. Razcepi se lahko naključna vez v 
glavni verigi, pri čemer nastaneta dva večja radikala, lahko pa pride do terminacije 
manjšega radikala s konca verige. Nastajanje radikalov je možno spremljati z 
elektronsko spinsko resonanco (ESR, EPR). Natančneje sledimo koncentraciji 
prostih elektronov in iz tega sklepamo na razpad polimera.  
Drug proces, ki se lahko pojavi je zamreževanje. Tukaj se dve večji, bližji verigi 
polimera povežeta med seboj, s čimer se poveča molekulska masa in v primeru 
hlapnih komponent zmanjša hlapnost. Prav tako se na stranskih verigah pojavljajo 
reakcije ciklizacije in eliminacije (Shema 23). [36] [37] 
 
 Kemijska razgradnja 
Polimeri so najrazličnejših tipov in prav tako vezi znotraj njih. Stopenjske polimere 
kot so poliestri, poliamidi in polikarbonati lahko razgradimo s solvolizo, 
najpogosteje kar hidrolizo. Razgradnja poteka že v sami vodi vendar so konstante 
hitrosti reakcije majhne. Z dodatkom kislin ali baz kot katalizatorjev pa reakcije 
pospešimo.  
V primeru nenasičenih polimerov je opazna tudi ozonoliza, pri kateri se ozon adira 
na dvojne vezi. Najbolj občutljivi na ozonolizo so nekatere naravne gume, 
polibutadien, stiren-butadien in sorodni. Proces lahko preprečimo z dodatkom 
antiozonatov v postopku vulkanizacije. 
Tudi atmosferski kisik je oksidant in posledično reagira s polimeri. Proces 
enostavno spremljamo pri poliolefinih z IR spektroskopijo.  
Shema 23: Primera termične razgradnje polimerov 
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To je le nekaj najpogostejših kemijskih načinov razgradnje polimerov v okolju. 
Obstajajo še številni drugi načini, kot je razgrajevanje z indukcijo klora, 
elektrokemijski (galvanski) procesi in podobni, ki pa so manj pogosti. [34] 
 Biorazgradljivost 
Kadar se razgrajujejo organske snovi kot posledica kompleksnega delovanja živih 
organizmov, govorimo o biorazgradljivosti. To je eden izmed pogostejših načinov 
razgradnje polimerov v naravi. Izraz biorazgradljivost se večkrat enači z 
mineralizacijo, kar pa je napačno. O biorazgradljivosti govorimo, kadar pride do 
neke spremembe v strukturi izhodne molekule, zaradi delovanja mikroorganizmov. 
O mineralizaciji pa govorimo, kadar mikroorganizmi vso organsko snov razgradijo 
do anorganskih snovi (voda, ogljikov dioksid, metan in minerali). 
Biorazgradljivost je odvisna od številnih parametrov, med katerimi so 
najpomembnejši sestava populacije mikroorganizmov, fizikalno-kemijske lastnosti 
polimera (tip vezi, topnost...), prisotnost ustreznih hranil ter koncentracija snovi v 
okolju. Obstaja več metod določanja biorazgradljivosti. Pogosto se uporabljajo 
respirometrične metode, saj so enostavne in ugodne. Meri se sprememba tlaka v 
odvisnosti od časa. Razgradnja poteka v zaprtem sistemu, pri čemer se porablja O2 
in sprošča CO2. Spremljamo enega ali oba plina ter iz tega sklepamo na 
biorazgradljivost. 
Rezultate respirometričnih meritev predstavimo v obliki krivulje, na kateri na 
ordinatno os nanašamo delež (%) biorazgradnje, na abcisno os pa čas (Graf 1). [39] 
Čas razgradnje (dan) 
Biorazgradljivost (%) 
Graf 1: Krivulja biorazgradljivosti. 
maksimalna biorazgradljivost (%) 
zakasnitvea  
faza 
zakasnitveni čas (tl) čas razgradnje (tw) 
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Za potrditev biorazgradljivosti vzorca morajo biti izpolnjeni štirje pogoji: 
a) Polimer se mora razgraditi vsaj 60 % v prvih 28 dneh testa. To pomeni, da mora 
izmerjena poraba kisika doseči vsaj 60 % porabe kisika pri totalni oksidaciji vzorca. 
V praksi to pomeni, da mora biti BPK (biokemijska potreba po kisiku) enaka 60 % 
KPK (kemijska potreba po kisiku). Možne so tudi meritve ogljikovega dioksida, pri 
čemer se mora v prvih 28 dneh sprostiti vsaj 60 % teoretične količine sproščenega 
CO2. Prav tako lahko merimo raztopljeni organski ogljik (DOC, angl. dissolved 
organic carbon). V tem primeru mora biti v 28 dneh raztopljenega 70 % 
teoretičnega DOC. Če je vzorec povsem biorazgradljiv velja, da je BPK kar enak 
KPK: 
 
 𝑂2 ≥ 60 % 
                                                            ali 
𝐶𝑂2 ≥ 60 % 
                                                                    ali 
𝐷𝑂𝐶 ≥ 70 % 
 
 
b) Čas razgradnje (tw) mora biti manjši od desetih dni. To je čas, ko razgradnja doseže 
90 % teoretične vrednosti. Področje razgradnje se prične po zakasnitveni fazi, to je 
čas v katerem se mikroorganizmi prilagajajo na polimer. Zakasnitvena faza je 
zaključena, ko je doseženih 10 % KPK: 
 
𝑡𝑤 ≤ 10 𝑑𝑛𝑖 
c) Čas razgradnje in zakasnitvena faza skupaj ne smeta preseči 28 dni: 
 
𝑡𝑤 + 𝑡𝑙 ≤ 28 𝑑𝑛𝑖 
d) Konstanta hitrosti razgradnje psevdo prvega reda ne sme biti manjša od 0,14 dan-1: 
 
𝑘 =
𝑙𝑛2
𝑡𝑤/2
≥ 0.14 𝑑𝑎𝑛−1 
Če so vsi pogoji izpolnjeni in paralelni testi potrjujejo rezultat, lahko za vzorec trdimo, 
da je biorazgradljiv. [39] [40] 
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1.7 Biorazgradljivi polimeri 
 
Med biorazgradljivimi polimeri dominirajo tisti s heteroatomi v glavni verigi. Skupine 
kot so eter, amid in ester so dovzetni za hidrolizo. Razgradnja polimera lahko poteče 
pod katalitskim vplivom encimov ali spontano v okolju. Biorazgradljivost je pogosto 
sinonim za fragmentacijo, izgubo mehanskih lastnosti ali izgubo fizične celovitosti. Vse 
od naštetega se pojavi ob biorazgradnji, vendar ne moremo recipročno sklepati, da je ob 
prisotnosti teh indikatorjev snov dejansko biorazgradljiva. Leta 1992 je izšla enovita 
definicija biorazgradljivosti in pogojev, ki jih mora material izpolnjevati, da je 
biorazgradljiv.  
Poznamo številne naravne in umetno pridobljene materiale, ki so biorazgradljivi. V 
grobem jih lahko razdelimo v štiri večje skupine: polihidroksialkanoati, polimeri 
osnovani na škrobu, polimlečna kislina in kopoliestri ter aromatski in alifatski poliestri. 
V primeru presežnih nutrientov mikroorganizmi odvečne snovi pretvarjajo v zaloge 
energije. Pogosto so to polimeri kot škrob ali maščobe, v primeru nekaterih bakterij pa 
so polihidroksialkanoati (PHA). Ker še nismo našli boljše sintezne poti kot narava, se še 
danes PHA izolira iz bakterij. V primeru uporabe bakterij Cupriavidus necator ali 
Alcaligenes latus dobimo polimere s 3-5 členskim osnovnim motivom, saj lahko 
bakterije metabolizirajo le 3-5 členske maščobne kisline. Kadar uporabimo kulturo 
Pseudomonas putida, pa dobimo polimer s 6-14 členskim osnovnim motivom. S 
kombinacijo nabora mikroorganizmov in z genskim inženirstvom pa so uspeli 
sintetizirati velik nabor polimerov z različnimi kopolimeri. Najširše uporabljeni 
predstavniki so poli[3-hidroksibutirat] (P[3HB]). Čeprav gre za kemijsko enake 
strukture, se posamezni tipi razlikujejo po molski masi, kar daje razlike v fizikalnih 
lastnostih (topnost, prožnostni modul). Strukture nekateri najpogostejših PHA so 
predstavljene na sliki 5. [12] [41] [42] 
 
Slika 5: Najbolj zastopani polihidroksialkanoati 
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Pri biosintezi PHA so ključnega pomena pogoji. Velja splošna ugotovitev, da sintezo 
promovira višje razmerje ogljik:dušik, prav tako je potrebno pomanjkanje enega od 
nutrientov kot so amonij, fosfat, kalij, magnezij ali kisik. Suzuki in sodelavci so 
preučevali kar 51 metilotrofov in ugotovili, da sinteza dobro poteka pri pomankanju 
nutrientov, v primeru ničelne prisotnosti ali prevelike prisotnosti pa se polimeri 
degradirajo. [12] 
Škrob (Slika 6) zaseda drugo mesto na lestvici zastopanosti naravnih polimerov, zato ne 
preseneti, da ga s kemijsko, termično ali mehansko obdelavo ter z vključevanjem 
kopolimerov modificiramo do mere, da ustreza našim zahtevam. Sestavljata ga dva 
osnovna gradnika, linearna amiloza in razvejan amilopektin. Slednji tvori α-vijačnice, ki 
omogočajo kristalizacijo. Uporablja se za sintezo termoplastični polimerov. Pogosto z 
derivatizacijo obstoječih hidroksilnih skupinih, npr. z acetiliranjem po posebnem 
postopku dobimo vodotopen škrob. Mešanje škroba z alifatskimi poliestri poveča 
njegovo biorazgradljivost. Odlične lastnosti imajo tudi kopolimeri s polikaprolaktonom, 
PLLA, PHA in sorodnimi spojinami. 
 
 
L-mlečna kislina je metabolični intermediat in ga lahko cenovno ugodno pridobimo s 
fermentacijo različnih živil. S polikondenzacijo L-mlečne kisline dobimo poli(L-mlečno 
kislino) (PLLA) majhnih molskih mas. Z ROP dimerov mlečne kisline z ustreznim 
katalizatorjem, pa dobimo polimere visokih molskih mas. Kot katalizatorje se uporablja 
Lewisove kisline kot so aluminijeve, cinkove in titanove soli. Polimerizacija poteče pri 
150 °C, pri čemer opazimo oligomerne PLLA. Nadaljna polimerizacija poteče pri 180 
°C pod vakuumom. Zadnji korak je reakcija v trdnem, potrebno je žarjenje polimera pri 
150 °C 15-30 h, za doseganje značilne kristalinične strukture. 
Poleg naravnih biorazgradljivih poliestrov obstaja tudi nekaj sintetičnih, ki so 
komercialno dostopni. Najpomembnejši je poli(ϵ-kaprolakton). Razlog za majhen nabor 
poliestrov so njihove številne pomankljivosti kot so nizka tališča, že polikaprolakton 
ima tališče pri 60 °C. Za tehnične aplikacije se uporabljajo uveljavljeni polimeri kot 
polietilenteraftalat (PET), polibutilenteraftalat (PBT), ki pa niso biorazgradljivi. Da bi 
Slika 6: Struktura škroba. 
  
35 
 
kombinirali dobre lastnosti aromatskih poliestrov in biorazgradljivost aliftskih 
polimerov, so sintetizirali nabor kopolimerov, ki vsebujejo tako alifatske kot aromatske 
monomere. Izkazalo se je, da so nekateri izmed teh biorazgradljivi. V spodnji tabeli 4 so 
podane sestave nekaterih razgradljivih polimerov in pogoji razgradnje. [12] [42] 
 
 
 Tabela 4: Biorazgradljivi poliestri in pogoji razgradnje. 
 
 
 
 
 
Aromatski 
polimer 
Alifatski monomeri Pogoji razgradnje 
PET oksietilen dioli hidroliza v pufru pri 37 °C 
PET, PBT, PEIP ϵ-kaprolakton hidroliza z lipazo in pufer pri 37 °C 
PET L-mlečna kislina, 
oksietilen dioli 
hidroliza v pufru pri 60 °C 
PBT oksalna kislina hidroliza v vodi pri 33 in 50 °C 
PBT adipinska kislina kompostiranje s kontroliranimi 
mikroorganizmi 
PET adipinska kislina hidroliza v vodi med 25 in 90 °C 
PPP fumarna kislina hidroliza z lipazo v fosfatnem pufru 
pri 37 °C 
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2 Namen dela 
Razvoj novih materialov je v zadnjih letih eno glavnih področij raziskovanja. Že skoraj 
stoletje znani polimeri so še vedno najbolj razširjeni. Razlog je v preprosti sintezi, ki 
daje produkte z dobrimi mehanskimi lastnostmi. V skladu s trajnostnim razvojem in 
problematiko plastike se bomo osredotočali na sintezo poliuretanov iz obnovljivih virov 
in testi njihove razgradljivosti. Nov potencial na področju materialov predstavljajo 
enaminoni, ki v zadnjih letih dobivajo veliko pozornosti. Izkazali so se kot uporabni C3 
sintoni v organski kemiji, predvsem v sintezi heterociklov in ˝klik˝ reakcijah. Zanimivi 
so tudi polienaminoni, saj so kot vinilogni amidi podvrženi hidrolizi. S kemijskim 
recikliranjem jih lahko pretvorimo v izhodne spojine, prav tako so potencialni angl. self 
healing materiali. [43] 
Namen magistrskega dela je sinteza uretanskih in enaminonskih polimerov, proučevanje 
njihovih lastnosti in testi razgradljivosti poliuretanov ter proučevanje možnosti 
recikliranja polienaminonov. Razgradljivost pri sobni temperaturi je že raziskana, zato 
se bomo posvetili razradnji pri višji temperaturi ter iskanju optimalne ločbe razgradnih 
produktov. 
Poliuretane bomo sintetizirali z variacijo alifatskih diizocianatov in poliolov. Pri izbiri 
diizocianatov se bomo osredotočali na okolju prijazne, ki so zastopani v medicini za 
proizvodnjo trajnih vsadkov. Pri poliolih se nameravamo osredotočati na ogljikove 
hidrate kot so škrob, dekstrin in enostavne sladkorje, kot sta ksilitol in sorbitol. Slednji 
so pridobljeni iz obnovljivih virov in spadajo med spojine, ki tvorijo potencialno 
biorazgradljive materiale. V preteklih letih so bili sintetizirani sorodni linearni 
poliuretani, katere so testirali na hidrolitsko razgradljivost. Zaradi nižje reaktivnosti 
sekundardnih hidroksilnih skupin sladkorjev, bomo uporabili organokovinske 
katalizatorje. Pogosto se kot katalizatorji uporabljajo terciarni amini kot so DABCO in 
derivati piperazina, vendar smo jih zaradi velike toksičnosti do okolja in človeka 
izločili. Pri delu se bomo fokusirali na sintezo zamreženih polimerov in razgradnjo teh 
pod aeorbnimi pogoji. [44] [45] 
Sinteza polienaminonov je mogoča na več načinov, ki so bolj ali manj uveljavljeni. Mi 
se bomo poslužili nukleofilne vinilogne substitucijske polimerizacije, poenostavljeno pa 
je to kislinsko katalizirano transaminiranje. V ta namen moramo najprej pripraviti 
izhodne bisenaminone iz različnih diacetilbenzenov in piridinskih analogov ter N,N-
dimetilformamid dimetilacetala (DMFDMA). Polimerizacijo bomo izvedli z reakcijo 
med sintetiziranimi bisenaminoni in dihidrokloridi aromatskih diaminov. Slednje 
dobimo z nakisanjem aromatskih diaminov v etil acetatu, pri čemer nastala sol izpade v 
obliki oborine. 
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Polimere bomo okarakterizirali z 
1
H NMR in IR spektroskopijo. Če se polimeri izkažejo 
kot topni v ustreznih topilih, bomo določili molsko maso z MALDI TOF-MS. V 
primeru poliuretanov bomo izvedli tudi DSC meritve, posneli Py-GC/MS spektre ter 
določili elementno sestavo. 
Testi biorazgradljivosti poliuretanov bodo potekali v respirometrih. Merili bomo 
količino porabljenega kisika. S primerjavo izmerjenih vrednosti s KPK lahko določimo 
delež razgrajenega polimera. Ker nas preliminarno zanima kateri od sintetiziranih 
polimerov najbolj razpada, bomo gledali rezultate primerjalno.  
Na polienaminonih bomo izvajali kemijsko recikliranje. Slednji ob presežku 
dimetilamina podležejo ponovnemu transaminiranju do izhodnih bisenaminonov. 
Želimo ugotoviti temperaturno odvisnost razpada in čistost razpadnih produktov. V 
primeru, da so po ločbi razpadni produkti čisti, je možna njihova uporaba tudi v druge 
namene. [5] 
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3 Rezultati in razprava 
3.1 Enaminonski polimeri 
 
Iz bisenaminonov (2a, 2b in 2c) ter soli aromatskih aminov (3a, 3b in 3c) smo 
sintetizirali alternirajoče enaminonske polimere z značilnim zaporedjem gradnikov 
(ABABA), kjer A predstavlja bisenaminonski del in B diaminsko komponento. 
 
3.1.1 Sinteza enaminonskih polimerov in oligomerov 
PRIPRAVA BISENAMINONOV 
Izbrane diacetilirane spojine 1a-1c smo reagirali z DMFDMA po znanih literaturnih 
postopkih. Potekla je kondenzacija, pri čemer so nastali bisenaminoni 2a-2c. Reakcije 
so potekale v toluenu pri temperaturi refluksa (130 °C) med 24-72 h (Shema 24). 
Konverzijo smo spremljali s TLC (tankoplastno) kromatografijo, kot mobilno fazo pa 
smo uporabili mešanico petrol etra in etil acetata (PE:EtOAc = 4:1). Produkti so izpadli 
kot obarvane oborine, ki smo jih odnučali ter sprali s toluenom. Sledila je 
karakterizacija z 
1
H NMR ali IR spektroskopijo. Spektre smo primerjali s tistimi iz 
literature in ugotovili, da se skladajo. Sami reakcijski časi so bili daljši kot podani v 
literaturi. Prav tako smo DMFDMA dodali v večkratnem prebitku. Vzrok je bil star 
reagent, ki je v prisotnosti vlage delno hidroliziral. Pri uporabi svežega DMFDMA so 
bili reakcijski časi enaki podanim v literaturi. [5] [30] [44] [45] [47] [48] [49] 
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PRIPRAVA SOLI 
Ustrezne amine smo raztopili v etil acetatu. Sledil je dodatek konc. HCl kar je privedlo 
do obarjanja soli (3a in 3b), ki smo jo odnučali, ter na nuči sprali z etil acetatom. 3a 
predstavlja dihidroklorid m-fenilendiamina, 3b pa dihidroklorid p-fenilendiamina. 
 
Shema 24: Priprava bisenaminonov iz diacetilbenzenov in diacetil piridina ter 
DMFDMA. 
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SINTEZA POLI/OLIGOMEROV 
Polienaminoni (4) in oligomerni enaminoni (5) so bili pripravljeni z vinilogno 
nukleofilno substitucijsko polimerizacijo iz predhodno sintetiziranih bisenaminonov ter 
soli aromatskih aminov. Uporabili smo bis-(N,N-dimetilamino)enaminone 2a-2c ter 
dihidrokloride aromatskih aminov 3a in 3b. Izhodne spojine smo zatehtali v viale ter 
dodali 10 ml topila (MeOH). V primeru sinteze polimerov (4) so bile izhodne spojine v 
množinskem razmerju 1:1 (bisenaminon: sol), v primeru oligomerov (5) je bilo razmerje 
2:1 (bisenaminon: sol) v nekaterih primerih pa tudi 1:1. Reakcije so potekale pri sobni 
temperaturi 96 h ob konstantnem stresanju. Produkti so izpadli v obliki obarvanih 
oborin, ki smo jih odnučali in večkrat sprali z majhno količino metanola. Na shemi 25 
sta prikazan pot sinteze oligomerov in polimerov, na sliki 7 pa so podani vsi 
sintetizirani polimeri in njihovi izkoristki. [5] [30] [47] [48] 
 
 
Shema 25: Postopka sintez in reakcijski produkti. 
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1Zaradi debelejše plasti filma na steklu je bil izkoristek slabši. 
Slika 7: Sintetizirani polienaminoni in njihovi izkoristki.  
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3.1.2 Karakterizacija 
 
1
H NMR SPEKTROSKOPIJA 
Zaradi pogoste slabe topnosti polimerov v standardnih topilih je njihova karakterizacija 
z 
1
H NMR spektroskopijo otežena. Polienaminoni so se izkazali kot dobro topni v 
trifluoroocetni kislini (TFA), vendar v njej prav tako zelo hitro razpadajo. Posneli smo 
1
H NMR spektre v njenem devteriranem analogu (d-TFA), s katerimi smo uspeli 
potrditi strukturo polimerov. S predhodno predpostavko, da so terminalni deli 
polimerov večinsko bisenaminonski gradniki, smo poskusili določiti okvirno molsko 
maso polimerov. Struktura polimerov, z upoštevanjem predpostavke je B[AB]n, kjer B 
predstavlja bisenaminonski gradnik, A pa diaminski gradnik. Pri polimerizaciji se iz 
bisenaminov eliminira dimetilamin, zato teh skupin znotraj polimerov ni, pojavljajo se 
le na koncih verig. Z normiranjem protonov metilnih skupin terminalnih 
bisenaminonskih gradnikov na 12 in primerjavo z aromatskimi signali, smo sklepali na 
dolžino verige. Vsi protoni znotraj polimerov se namreč nahajo v aromatskem območju 
(Slika 8). [5] [50] 
 
 
 
Sam pristop se je izkazal kot obetaven, vendar ob razmisleku naletimo na težave. Ob 
ugotovitvi, da polimeri v TFA hitro razpadajo ne moremo izključiti možnosti, da z 
metodo določimo molsko maso fragmentov (oligomerov) in ne prvotnih polimerov. 
Drug problem je možna interkalacija bisenaminonov. S spiranjem produkta odstranimo 
le nezreagirane reaktante s površine polimerov. Pri polimerih je pogost pojav 
Slika 8: Normiranje protonov glede na terminalne metilne skupine na dušiku. 
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nekovalentno vključevanje monomerov v vrzeli med polimernimi verigami oziroma 
interkalacija monomerov. Ob raztapljanju polimerov se ujeti monomeri sprostijo. Zaradi 
dodatnih metilnih protonov iz sproščenih bisenaminonov teh ne moremo normirati na 
12 in posledično ne moremo sklepati na dolžino verige. Potrebovali smo dodatne 
metode, s katerimi smo zanesljivo določili molske mase. 
 
KARAKTERISTIKE MOLEKULSKIH MAS 
V sodelovanju s Kemijskim inštitutom smo z velikostno izključitveno kromatografijo 
uspeli določiti karakteristike molekulskih mas večine polimerov in oligomerov. Kot 
mobilno fazo smo uporabili 0.01 M raztopino tetraetilamonijevega nitrata v 
heksafluoroizopropanolu (TEAN/HFIP). V primeru polimerov 4aa, 4ba in 4ca sta se 
Mw (utežno povprečje molskih mas) in Mn (številčno povprečje molskih mas) gibala 
med 4500 g/mol in 3000 g/mol, indeks polidisperznosti (IPD) pa med 1,66 in 1,44. 
Tako karakteristike molekulskih mas, IPD kot tudi za stopenjsko polimerizacijo 
značilna široka porazdelitev molskih mas, potrjujejo nastanek polimerov (Slika 9). [51] 
[52] 
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Slika 9: Normaliziran SEC-UV kromatogram spojin: (▬) 4aa, (▬) 4ba, (▬) 4ca, (▬) 5ab in (▬) 
5bb. 
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Za oligomer 5bb pripravljen po postopku za sintezo polimerov (postopek 1), smo sprva 
zmotno mislili, da je polimer 4bb, kar smo sklepali na podlagi IR ter 
1
H NMR meritev 
in netopnosti produkta v kloroformu. Iz karakteristik molekulskih mas in indeksa 
polidisperznosti, ki je znašal 1,04, smo ugotovili, da smo sintetizirali heterotrimer 
(Tabela 5).  
 
 
 
 
 
1
Heterotrimer 5ab je bil sintetiziran po postopku 2, v primeru sinteze po postopku 1 dobimo polimer 4ab. 
Tabela 5: Karakteristike molekulskih mas. 
Razlaga za začetno napačno prepričanje glede nastajanja polimera tiči v veliki kemijski 
podobnosti spojin, zaradi česar so IR spektri skoraj identični. Netopnost heterotrimerov, 
sintetiziranih iz dihidrokloridov p-fenilendiamina in ustreznih bisenaminonov lahko 
razložimo s tendenco tvorjena plasti. Zaradi linearne strukture je možno zbliževanje 
verig in nekovalentne interakcije med njimi. Posledično pride do obarjanja aglomeratov. 
Hipotezo podpira tudi topnost heterotrimera 5cb, ki smo ga prav tako sintetizirali po 
postopku 1, v kloroformu. Na dušikih znotraj piridinskih obročev polimera imamo 
lokalno povečano elektronsko gostoto, kar privede do elektrostatskega odboja med 
posameznimi verigami polimera in preprečuje nalaganje v plasti. Hkrati enaki dušiki 
interagirajo s topili in pripomorejo k boljši solvataciji, kar prav tako zmanjša tendenco 
tvorjenja plasti. Pojavi se tudi razlika v topnosti enakih heterotrimerov, če so 
pripravljeni po različnih postopkih (postopek 1 ali 2). V primeru sintezne poti 1 
nastanejo heterotrimeri, ki so netopni v kloroformu, če enak heterotrimer pripravimo po 
sintezni poti 2, se topnost poveča. 
 
Spojina Mw 
(g/mol)
 
Mn 
(g/mol) 
Mw/Mw 
4aa  4850 2930 1.66 
4ba 3800 2290 1.66 
4ca 4360 3810 1.44 
5ab
1
 2770 2610 1.06 
5bb 2990 2860 1.04 
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IR SPEKTROSKOPIJA 
S primerjavo IR spektrov izhodnih spojin in produktov lahko ugotovimo, katere vezi se 
tekom reakcije cepijo in katere nastajajo. Kadar se vezi cepijo, zanje značilna nihanja 
izginejo, ko vezi tekom polimerizacije nastajajo, pa se v spektru pojavijo signali za 
vibracijo teh. Primerjali smo izhodni bisenaminon 2b in sol 3a z nastalim polimerom 
4ba (Slika 10).  
 
 
Nihanja okoli 2800 cm
-1
 lahko tako pri bisenaminonu kot pri soli pripišemo nihanju C-
H vezi. V primeru m-fenilendiamina (3a) je vrh močno razširjen, kar je posledica 
prekrivanja signalov za C-H nihanje pri 2802 cm
-1 
in N-H nihanja, značilnega za 
aminske soli med 2800 in 3000 cm
-1
. Med najbolj intenzivne signale spadajo nihanja 
karbonilne skupine (C=O). Ker se pri reakciji karbonilna skupina ohrani, moramo signal 
zanjo zaslediti tako v izhodnem bisenaminonu, kot tudi v polimeru. Če vemo, da se 
signal tipično pojavi v območju med 1650 in 1820 cm-1, lahko sklepamo, da je to vrh pri 
1627 cm
-1
 v 2b in pri 1630 cm
-1
 v 4ba. Manjša valovna števila od pričakovanih so 
verjetno posledica konjugacije sistema. Signal pri 1420 cm
-1
 v bisenaminonu lahko 
pripišemo metilnim skupinam na dušiku. Da se prepričamo ali to drži, pogledamo 
spekter polimera, kjer mora biti signal manjši, saj dimetilamin tekom reakcije izstopa. 
Pri večini polimerov opazimo podobna nihanja, manjše razlike se pojavijo le pri 
polimerih s piridinsko komponento (Slika 11). 
Slika 10: Primerjava IR spektrov spojin 3a(▬), 2b(▬) in 4ba(▬). 
  
47 
 
 
 
 
 
MORFOLOGIJA 
Za boljšo slikovno predstavo materialov smo polimer 4aa in heterotrimer 5ab posneli z 
vrstičnim elektronskim mikroskopom (angl. Scanning Electron Microscopy- SEM) 
(Slika 12). Material se je izkazal kot zelo prevoden, zato zahtevnejša predpriprava 
vzorca ni bila potrebna. Iz slik je razvidno, da imajo polimeri in heterotrimeri spužvi 
sorodno strukturo, ki jo sestavljajo nagubane plasti s številnimi prazninami. Zaradi 
velike površine so polimeri atraktivni kot potencialne izhodne spojine za katalizatorje. 
 
 
 
 
Slika 11: Primerjava IR spektrov spojin 4ca(▬), 4ba(▬) in 4aa(▬). 
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 Slika 12: Posnetki polimera 4aa in heterotrimera 5ab s 
SEM. 
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FIZIKALNE LASTNOSTI IN OPAŽANJA  
Če se ukvarjamo s sintezo enaminonskih bis/oligo/polimerov, nam ne uide barvna 
paleta spojin. Večina avtorjev poroča o rumenih, oranžnih in rdečih spojinah, naletimo 
pa tudi na črne in rjave (Slika 13). Obarvanost nas ne preseneti, saj je značilna za 
konjugirane sisteme. Če pogledamo s fizikalnega vidika opazimo, da spojine ne 
absorbirajo le v vidnem delu svetlobe, ampak tudi v bližnjem UV predelu. Polimer 4ca 
je podvržen tudi fotodegradaciji, že po krajšem času na sončni svetlobi rdeča barva 
potemni do črne.  
 
 
Najkasneje ob čiščenju steklovine opazimo tudi sposobnost tvorjenja tankih plasti, 
zaradi katerih so polienaminoni zanimivi tudi kot zaščitne prevleke, adsorbenti in 
absorbenti. Za polimere pogosto značilne plastičnosti tukaj ne opazimo, produkti so 
krhki in praškasti. Kot že omenjeno, so sintetizirani polienaminoni netopni v klasičnih 
topilih (DMSO, CHCl3, aceton, DMA, ...) le v TFA in HFIP smo jih uspeli raztopiti. 
Predhodna dela poročajo o odsotnosti tališč in termični stabilnosti do nekje med 200 in 
300 °C. Trenutno potekajo testi termične obdelave sintetiziranih polimerov, s ciljem 
pridobitve grafenu sorodnih materialov. Z analizo površine (SEM), smo ugotovili, da 
imajo veliko površino ter so dobro električno prevodni, več na to temo v oddelku 
MORFOLOGIJA. [51] [52] [53] 
Slika 13: Obarvan polimer po 
nučiranju. 
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3.1.3 Kemijsko recikliranje polienaminonov 
Večina polimerov pod določenimi pogoji podleže hidrolizi, to velja tudi za polienamino 
ketone. Že konec 90. let prejšnjega stoletja so izvedli študijo hidrolize enaminonov pod 
kislimi pogoji. Ugotovili so, da je optimalno območje pH za hidrolizo med 2 in 5. 
Sorodno študijo so izvedli tudi na polienaminonih, kjer so polimere reagirali z 
različnimi koncentracijami H2SO4. V primeru 5 M H2SO4 degradacija poteče v 24 h, pri 
čemer nastaneta izhodni diketon in aminska sol. Takšen način recikliranja ni optimalen 
za naše polimere, saj želimo, da razgradnja poteče do izhodnih bisenaminonov. Ob 
obdelavi polienaminonov s kislino se nastali bisenaminoni namreč hidrolizirajo do ß-
ketoaldehidov, ki niso preveč stabilni. Depolimerizacije smo se zato lotili v bazičnem in 
sicer v 33 % raztopini dimetilamina v etanolu. Pri nekaterih polimerih in heterotrimerih 
dosežemo vidne rezultate že pri sobni temperaturi (4ab, 5cb, 5bb, 4ca), medtem ko 
nekateri pri teh pogojih ne razpadajo ali pa so izkoristki slabi (4aa, 4ba). V primeru 
segrevanja reakcijskih zmesi na 50 °C razgradnje potečejo skoraj kvantitativno. 
Recikliranje pri višji temperaturi smo izvajali v debelostenskih epruvetah s presežnim 
dimetilaminom (160 ekv.) okvirno 96 h (Shema 26). [5] [52] [53] 
 
 
Shema 26: Razgradnja polimerov in izkoristki podani glede na izoliran 
bisenaminon. 
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Poleg direktnega nastanka izhodnih spojin je prednost naše metode tudi enostavna 
obdelava razgradnih produktov. Odvečna dimetilamin in etanol preprosto odparimo pod 
znižanim tlakom. V reakcijski zmesi nam tako ostaneta bisenaminon in amin. Ločba 
mora slediti takoj po razgradnji, saj sčasoma tudi v trdnem ponovno polimerizirata. 
Možni so različni načini ločbe, med katerimi je najbolj enostavna trituracija z ustreznim 
topilom. Testirali smo različna topila (PE, EtOAc, Et2O, C6H6), vendar popolna ločba ni 
uspela. Poskusiti bi morali z veliko paleto ali celo mešanico topil, vendar smo bili 
časovno omejeni. Če sta bila prisotna bisenaminona 2a in 2b, smo zmes po razgradnji 
raztopili v diklorometanu in jo tretirali z 1 M HCl. Amin se je pretvoril v sol in prešel v 
vodno fazo, v organski fazi pa je ostal samo bisenaminon. Po ločbi z lij ločnikom smo 
organsko fazo odparili pod znižanim tlakom in posneli 1H NMR spektre v CDCl3. 
Uspelo nam je izolirati bisenaminone z visokimi izkoristki (2a: 99 %, 2b: <99% %, 2c: 
96 %) (Slika 14, Slika 15, Slika 16). 
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1)Raztapljanje zmesi v 
CH2Cl2 
2)Ekstrakcija z 1 M HCl 
3)Uparevanje organske faze      
pod znižanim tlakom 
4)Posnet 
1
H NMR v CDCl3 
 
Slika 14: Potek čiščenja rezgradne zmesi. 
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Slika 15: Izoliran bisenaminon 2b iz razgradne zmesi 5bb. 
 
Slika 16: Izoliran bisenaminon 2c iz razgradne zmesi 4ba. 
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Kadar je bil prisoten bisenaminon 2c, ločbe nismo mogli izvesti z ekstrakcijo, saj se 
tako amin kot piridinski del bisenaminona protonirata in v obliki soli preideta v vodo. V 
tem primeru smo izvedli trituracijo s toluenom in dosegli zadovoljivo ločbo. 
Iz 
1
H NMR spektrov je razvidno, da nam je v večini primerov uspelo dobro izolirati 
razgradne bisenaminone (Slika 17). Ponovili smo sinteze polimerov z regeneriranimi 
reaktanti in dobili enake polimere kot z izhodnimi spojinami. V primeru, da smo surovo 
reakcijsko zmes po uparitvi dimetilaminske raztopine pustili v bučki čez noč, razgradni 
produkti niso bili več topni v diklorometanu. Z 1H NMR spektri smo potrdili, da je 
prišlo do ponovne polimerizacije. Prav tako smo ugotovili, da reakcija poteče hitro. 
Aromatski amini in njihove soli se na zraku namreč oksidirajo, pri čimer spremenijo 
barvo v temnejše odtenke zelene ali rjave. V našem primeru česar takšnega nismo 
opazili, v primeru ločbe soli in bisenaminona pa se je sol oksidirala v nekaj dneh. 
 
 
 
Slika 17: Primerjava čistega bisenaminona 2b pripravljenega iz diketona 1b in 
DMFDMA ter izoliranega bisenaminona 2b iz razgradne zmesi. 
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3.2 Poliuretani 
 
Z reakcijami poliadicije poliolov 6a-d na diizocianata 7a in 7b smo sintetizirali nabor 
poliuretanov. Slednje smo okarakterizirali ter proučili njihove termične lastnosti. Cilj je 
bila sinteza razgradljivih polimerov, zato smo izvedli tudi testiranja biorazgradljivosti in 
termičnega razkroja.  
3.2.1 Sinteza poliuretanov 
IZHODNE SPOJINE 
Pri prečesavanju literature smo vedno znova naleteli na potencialno biorazgradljive 
polimere osnovane na sladkorjih. Ker so raziskave biorazgradljivosti postale aktualne 
šele v zadnjih letih, so točni podatki na voljo le za peščico polimerov. Odločili smo se 
za sintezo poliuretanov iz ksilitola 6a, sorbitola 6b, pentaeritritola 6c ter 
polietilenglikola 6d kot kopolimera. Prva dva smo izbrali zaradi že znanih, na hidrolizo 
občutljivih polimerov ter obnovljivega vira proizvodnje. Sorbitol se pridobiva z 
obdelavo brezovega lesa, ksilitol pa iz biomase. Za sintezo biorazgradljivih materialov 
smo se morali podučiti o lastnosti, zaradi katerih je polimer potencialno biorazgradljiv. 
Ker bodo po končani aplikaciji polimeri prisotnosti v vodnem okolju, smo se 
osredotočali na razgradnjo v morski vodi. Mikroorganizmi lahko material razgrajujejo 
samo, če pridejo v stik z njim, to pa se zgodi le, če se material omoči oziroma, če je 
dovolj hidrofilen. V osnovi so poliuretani hidrofobni materiali, zato smo z namenom 
povečanja hidrofilnosti vključili polietilen glikol (6d) s povprečno molsko maso 200 
(PEG 200), ki je močno lipofilen. Edini v naboru, ki ni bil dodan z obzirom na 
povečanje biorazgradljivosti, je pentaeritritol (6c). Slednji ima vlogo zamreženja 
polimera in s tem povečanja krhkosti, ki je ključna lastnost za končno aplikacijo. Poleg 
poliolov potrebujemo za tvrobo poliuretanov tudi diizocianate. Več kot 90 % 
komercialno uporabljenih izocianatov je aromatskih. Poleg številnih dobrih lastnosti je 
največja slabost tvorjenje toksičnih aromatskih aminov ob razgradnji. Zaradi evropske 
uredbe REACH, ki bo do leta 2021 močno omejila uporabo določenih kemikalij, med 
katere spadajo tudi izocianati, smo uporabili okoljsko najmanj škodljive. Odločili smo 
se za heksametilen diizocianat (7a) in izoforon diizocianat (7b). Oba ob razgradnji 
tvorita alifatske amine, ki so manj škodljivi od aromatskih. Med drugim se izoforon 
diizocianat (IPDI) in heksametilen diizocianat (HMDI) uporabljata za trajne vsadke ter 
plaščenje zdravilnih učinkovin, kar priča o njuni biokompatibilnosti in netoksičnosti. Na 
sliki 18 so prikazane izhodne spojine. [55] [56] [57] [58] 
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Slika 18: Izhodne spojine za sintezo poliuretanov. 
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SINTEZA POLIURETANOV 
Postopek priprave poliuretanov je zelo preprost. V sladu s trajnostnim razvojem in 
zeleno kemijo smo se odločili za sintezo v trdnem, ki ne zahteva prisotnost topil ter 
čimvečje število bioosnovanih izhodnih spojin, ki so povsem obnovljivega izvora. 
Izhodne poliole 6a-d smo preliminarno uprašili ter jih prenesli v kalup. Dodali smo 
diizocianat (7a ali 7b) ter zmes dobro premešali z mehanskim mešalom. Sledil je 
dodatek komercialno dostopnega katalizatorja Borchi® Kat 315, ki je osnovan na 
bizmutovem neodekanoatu. Reakcijska zmes se je takoj močno segrela, kar ni 
presenetljivo, saj je tvorba poliuretanov eksotermna reakcija. Nadaljevali smo z 
mehanskim mešanjem, dokler zmes ni dosegla viskoznosti, ki ni dopuščala več mešanja. 
Kalup smo nato dali v pečico, ki je bila ogreta na 70 °C. Pri tej temperaturi je reakcija 
potekla v 3h. Potek reakcije smo spremljali z IR spektroskopijo, kjer smo opazovali 
izginjanje izocianatnega vrha pri 2260 cm
-1
. Sintetizirali smo nabor različnih polimerov, 
ki so prikazani na sliki 19. 
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Slika 19: Sintetizirani poliuretani in njihovi izkoristki. 
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3.2.2 Karakterizacija  
1
H NMR SPEKTROSKOPIJA 
Snemanje 
1
H NMR
 
spektrov poliuretanov je oteženo zaradi netopnosti v običajnih 
organskih topilih. Ponovno smo si pomagali z d-TFA, v kateri so poliuretani slabše 
topni kot polienaminoni. Zaradi slabe resolucije spektrov je bila nedvoumna 
karakterizacija nemogoča. Iz kemijskih premikov signalov in razmerja integralov smo 
sklepali na nastanek linearnih polimerov (Slika 20). [18] [19] 
 
 
 
Pri 3,2 ppm se pojavita dva signala, ki ju lahko pripišemo protonom na α-ogljiku ob 
izocianatnih skupinah in karbamatskih skupinah. Sklepamo lahko, da je prišlo do 
interkalacije izhodnega diizocianata, saj bi v nasprotnem primeru najverjetneje opazili 
le en signal za protone ob uretanski skupini. 
 
 
 
 
 
Slika 20: 
1
H NMR spekter polimera 8ba, iz katerega lahko sklepamo na linearno 
strukturo ter interkalacijo izhodnega diizocianata. 
8ba 
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IR SPEKTROSKOPIJA 
Uporabna metoda za karakterizacijo kot tudi spremljanje poteka reakcije polimerizacije 
poliuretanov je IR spektroskopija. Tekom polimerizacije pride do sprememb 
funkcionalnih skupin, posledično se spremenijo tudi signali v IR spektru. Tako 
izocianati kot alkoholi nihajo pri specifičnih valovnih številih, signali za ta nihanja 
tekom reakcije izginjajo (N=C=O) ali pa se zmanjšajo (O-H). Tako lahko preprosto 
spremljamo potek reakcije in optimiziramo sintezo. Metoda lahko uporabimo tudi za 
karakterizacijo, saj tekom reakcije ne le izginjajo signali izhodnih spojin, nastajajo tudi 
novi signali produktov. Najintenzivnejše je nihanje novonastale karbonilne skupine 
(C=O) znotraj karbamata. Prav tako se pojavi širok signal za sekundardni amin (Slika 
21). 
 
Slika 21: Primerjava spektrov poliuretanov 8aa(▬), 8ba(▬), 8bda (▬), 8ada(▬). 
Opazimo lahko veliko podobnost med spektri, kar ni presenetljivo, saj je v vseh 
primerih uporabljen enak diizocianat. Signali okoli 3308 cm
-1
 pripadajo nihanju N-H 
vezi. Ti so razšrijeni zaradi tvorbe vodikovih vezi med sosednjimi verigami. Značilna 
nihanja karbonilnih skupin se pojavijo pri 1685 cm
-1. Veliko število metilenskih skupin 
daje signal pri 1520 cm
-1
. Tekom rekcije opazimo rahlo zmanjašanje signala za O-H 
nihanje okoli 1100 cm
-1
, saj primarne skupine poliolov reagirajo z diizocianatom. [59] 
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ELEMENTNA ANALIZA 
Izhodne spojine smo uporabili v množinskem razmerju 1:1, kar pa ne izključuje 
nastanek zamreženih polimerov. Za potrditev linearnih struktur, smo polimere 
analizirali z elementnim analizatorjem. Reakcije je kataliziral bizmutov neodekanoat, ki 
se je tekom reakcij ujel v polimer. Posledično ni več učinkoval in je hkrati vplival na 
rezultate elementne analize. Katalizator smo morali za kvantitativne izkoristke uporabiti 
v večji količini kot pri sintezi v topilu. Če smo sinteze izvedli pri višji temperaturi (90 
°C), so bili produkti obarvani in netopni v TFA. Izhodni polioli imajo poleg primarnih 
tudi sekundarne hidroksilne skupine, ki lahko pri ostrejših pogojih reagirajo, iz česar 
smo sklepali na nastanek zamreženih polimerov.  
 
TERMIČNE ANALIZE 
DIFERENČNA DINAMIČNA KALORIMETRIJA (DSC) 
DSC meritve so bile izvedene za vzorce 8bdb, 8aa, 8adb, 8bda, 8ada. Rezultati so 
predstavljeni na sliki 22 v danem zaporedju od zgoraj navzdol.  
 
Slika 22: Primerjava DSC krivulj poliuretanov 8bdb(▬), 8aa(▬), 8adb(▬), 8bda(▬), 
8ada(▬). 
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Za poliuretane je značilna termična razgradnja med 200 in 450 °C. Širok temperaturni 
razpon razpada je posledica velike diverzitete reaktantov, ki jih lahko uporabimo. 
Najhitreje razpada 8ada, katerega angl. onset temperatura je 194 °C, sledi mu 8bda, ki 
prične razpadati pri 239 °C. Ostali polimeri pričnejo razpadati v temperaturnem 
intervalu med 280 in 300 °C. Kot posebnost lahko izpostavimo polimer 8aa, kjer razpad 
poteče v dveh stopnjah. Prva se prične pri 277 °C in konča pri 304 °C, druga stopnja pa 
se prične pri 342 °C. Če si bliže pogledamo DSC krivulje, opazimo zanimivo področje 
med 50 in 150 °C, kjer se pojavljajo steklasti prehodi. Pri polimerih 8bda in 8aa je 
dobro razvidna sprememba v toplotnem toku, kar je značilnost tega procesa (Slika 23). 
[60] 
 
 
 
 
Slika 23: DSC krivulji z označenima steklastima prehodoma za polimera 8bda (zgoraj) 
in 8aa (spodaj). 
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Steklast prehod je pojav, pri kateri material preide iz trdnega (steklastega) v mehkejše 
oziroma plastično stanje. Zaradi dodane toplote imajo polimerne verige dovolj energije, 
da presežejo energijsko bariero zaradi steričnih ovir in se preuredijo, posledica je novo, 
termodinamsko stabilnejše stanje (S>0). Pri tej temperaturi material izgubi krhkost, zato 
smo v temperaturnem območju med 0 in 200 °C analizirali še polimere 8ca, 8ba, 8bb in 
8cb. Tudi v teh primerih se pojavijo steklasti prehodi v območju med 50 in 100 °C. 
Izstopa polimer 8cb, kjer je prisoten oster endotermen vrh pri temperaturi 185 °C, ki ga 
lahko pripišemo tališču. Slednji je bil sintetiziran po enakem postopku kot ostali, vendar 
ima edini kristalinično zgradbo (Slika 24). 
 
 
 
 
Slika 24: Značilna sprememba toplotnega toka za steklast prehod polimera 8ca (zgoraj) 
in tališče polimera 8cb (spodaj). 
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PIROLIZNA PLINSKA KROMATOGRAFIJA SKLOPLJENA Z MASNO 
SPEKTROMETRIJO (Py-GC/MS) 
Zaradi aplikacije polimerov pri povišani temperaturi smo raziskali produkte pirolize. Pri 
temperaturi 650 °C smo polimere sežgali in analizirali nastale pline z GC/MS. Material 
v veliki meri razpade na izhodne diizocianate ter fragmente poliolov. Opazili smo tudi 
amine, ki so najškodljivejši od opaženih razgradnih produktov. Najmočneje so 
fragmentirali mehki segmenti polimera, za razliko od ogljikovega skeleta trdega 
segmenta, ki se povsem ohrani. Cepitev je potekla večinoma na mestih s heteroatomi 
(karbamatske skupine). Najhitreje so na koloni potovali fragmenti polietilenglikola, ki 
so se eluirali po približno 4 minutah, sledili so fragmenti sladkorjev (med 4. in 10. 
minuto). Najvišji vrhovi na kromatogramih so bili vedno diizocianati. HMDI se je 
eluiral po 12,1 minutah. IPDI ima dva retencijska časa (14,87 in 15,16 min), kar 
razložimo s prisotnostjo različnih stereoizomerov. Na spodnji sliki 25 sta predstavljena 
kromatograma polimerov 8ca in 8bda, kjer se pojavljajo omenjeni signali. 
 
 
 Slika 25: GC kromatograma 8ca (zgoraj) in 8bda (spodaj). 
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Vse ločene spojine smo vodili na MS ter tako določili kateremu reaktantu pripadajo. Na 
sliki 26 je prikazan masni spekter fragmenta bizmutovega neodekanoata pri 11,367 min.  
 
Slika 26: Signali za bizmutov neodekanoat v MS. 
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3.2.3 Testi biorazgradljivosti 
S poliuretani z ustreznimi mehanskimi lastnostmi smo izvedli teste biorazgradljivosti. 
Posamezne polimere smo zatehtali v steklenico z osnovno raztopino in namestili 
merilnik tlaka. V primeru razgradnje materiala bakterije in alge porabljajo kisik (O2) in 
sproščajo ogljikov dioksid (CO2). Sproščen CO2 se veže na kalijev hidroksid (KOH) in 
posledično tlak v steklenici pade. Razlika v tlaku ob pričetku in na koncu predstavlja 
količino kisika, ki se porabi za razgradnjo. Sledi izračun množine kisika, ki se porabi na 
enoto mase materiala, kar imenujemo BPK. V primeru določitve kemijske potrebe po 
kisiku (KPK), lahko izračunamo delež razgrajenega polimera. Ker gre v našem primeru 
za preliminarne teste in nas zanima najbolj razgradljiv material, bomo med sabo 
primerjali le BPK polimerov. Testirali smo polimere 8aa, 8ab, 8ba, 8bda in 8adb, ki so 
vsi kazali povečano biorazgradljivost napram referenci. Pri 8aa smo razgradili dvakrat 
večjo količino polimera, zato moramo rezultate razgradnje prepoloviti, da dobimo 
primerljivo vrednost BPK. Ni opaznih večjih razlik v razgradnji, če uporabimo sorbitol 
ali ksilitol, se pa pojavijo razlike, če uporabimo IPDI ali HMDI. Splošno poliuretani z 
IPDI razpadajo počasneje, ni pa bistvene razlike. Kot najbolj razgradljiv se je izkazal 
8bda. Sklepali smo, da je to posledica večje hidrofilnosti materiala, saj ima dodan 
kopolimer PEG 200. Že preprost poskus, pri katerem smo dali polimera 8ba in 8bda v 
vodo, je pokazal razliko v hidrofilnosti. Polimer 8bda je po kratkem času absorbiral 
vodo in potonil na dno posode, medtem ko je 8ba lebdel na površini vode še po 24 h. 
Natančna sestava raztopin polimerov in potek meritev sta predstavljena v 
eksperimentalnem delu. Razgradnje so potekale 5 dni, saj se razgradljivost standardno 
podaja kot BPK 5. Na spodnjem grafu je prikazan primer enega od testov. [61] [62] 
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Slika 27: Primerjava krivulj biorazgradljivosti za polimere 8aa(▬), 
8ab(▬), 8ba(▬) in 8bda(▬). 
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4 Eksperimentalni del 
4.1 Uporabljeni inštrumenti ter inventar 
 
Polimerizacija polienaminonov je potekala v vialah na stresalniku. Reakcije razgradnje 
smo zaradi povečanega tlaka ob povišani temperaturi izvajali v debelostenskih vialah.  
1
H NMR in 
13
C NMR spektre smo posneli z Bruker Avance DPX 300 (300MHz) ter z 
Bruker Avance III (500MHz). 
IR spektri so bili posneti z Bruker Ftir Alpha Platinum ATR spektrometrom. 
Elementne analize vzorcev smo izvajali na inštrumentu Perkin-Elmer Analyzer 2400 
CHNS/O Series II System (100V). 
Py-GC/MS spektri so bili posneti z 6890N Network GC System z 5973 Network Mass 
Selective Detector. Podatki kolone: HP-5MS UI; L=30m; b=0,250mm; film (0,25μm). 
Metoda: Curie point piroliza, temperatura zičke: 650 °C. 
 
DSC meritve so bile opravljene na DSC 2 Mettler Toledo.  
Metoda DSC: 1) 5 min, 20 °C, N2 atmosfera; 20-500 °C; 10 K/min 
  2) 5 min, 20 °C, N2 atmosfera; 20-200 °C; 10 K/min 
Pri določitvi razporeditev molekulskih mas smo sodelovali s Kemijskim Inštitutom, kjer 
so izvedli velikostno izključitveno kromatografijo ter MALDI TOF-MS. 
Morfologijo vzorcev smo proučili z vrstičnim elektronskim mikroskopom FE-SEM 
Zeiss ultra plus. 
Eksperimentalni del je bil izveden delno na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo 
ter delno v podjetju Mikrocaps proizvodnja kemikalij in kemičnih izdelkov d.o.o. 
Teste biorazgradljivosti smo izvajali v ECHO - ISO14855 & 4852 respirometru. 
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4.2 Postopki priprave polienaminonov 
 
Sinteza polimerov 4 po postopku 1: 
V vialo zatehtamo 1 mmol izhodnega bisenaminona (2a, 2b ali 2c) in 1 mmol ustrezne 
soli (3a, 3b ali 3c). Sledi dodatek 10 ml metanola. Vrat viale ovijemo s parafilmom ali 
ga opremimo s tesnilom. Tako pripravljen vzorec stresamo pri sobni temperaturi 4 dni 
(96 h). Izpadlo oborino odnučamo ter jo spiramo z metanolom, dokler filtrat ni 
prozoren. Tako pripravljen vzorec pustimo sušiti na zraku 24 h. 
Sinteza trimerov 5 po postopku 2: 
V stekleno vialo zatehtamo 1 mmol izhodnega bisenaminona (2a, 2b ali 2c) in 0,5 
mmol ustrezne soli (3a, 3b ali 3c) ter dodamo 10 ml MeOH. Vrat viale ovijemo s 
parafilmom ali ga opremimo s tesnilom. Tako pripravljen vzorec stresamo pri sobni 
temperaturi 4 dni (96 h). Izpadel produkt odnučamo ter ga speremo z manjšo količino 
metanola do bistrega filtrata. Sledi 24 h sušenje na zraku. 
Opomba: V primeru sinteze polimerov iz piridinskega bisenaminona (2c) je reakcija 
potekala v temi, kar smo dosegli z ovijanjem vial v Al-folijo. Izkazalo se je, da nekateri 
polimeri s piridinskim strukturnim elementom podležejo fotodegradaciji. 
Izkoristki so podani glede na izhodni bisenaminon. 
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Spojina 4aa: 
 
Pripravljeno po postopku 1 iz 2a (272 mg; 1 mmol) ter 3a (181 mg; 1 mmol) in po 
postopku 2 iz 2a (136 mg; 0,5 mmol) ter 3a (45 mg; 0,25 mmol). Produkt izpade v 
obliki rumeno-oranžne oborine. Izkoristek: 291 mg, 91 %.  
IR-ATR (νmaks): 1630, 1580, 1546, 1488, 1261, 1185, 1158, 1035, 987, 831, 735, 669 
cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 8,82-7,6 (72H, m); 3,58 (6H, s); 3,77 (6H, s). 
 
 
 
Spojina 4ba: 
 
Pripravljeno po postopku 1 iz 2b (274 mg; 1 mmol) ter 3a (182 mg; 1 mmol) in po 
postopku 2 iz 2b (274 mg; 1 mmol) ter 3a (182 mg; 1 mmol). Produkt izpade v obliki 
opečnato rdeče oborine. Izkoristek: 289 mg, 90 %. 
IR-ATR (νmaks): 1630, 1550, 1511, 1232, 1044, 1010, 858, 742 cm
-1
.  
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 8,2-7,3 (108H, m); 3,6 (6H, s); 3,5 (6H, s). 
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Spojina 4ca: 
 
Pripravljeno po postopku 1 iz 2c (140 mg; 0,52 mmol) ter 3a (93 mg; 0,53 mmol). 
Izpade oranžna oborina. Izkoristek: 137 mg, 79 %. 
IR-ATR (νmaks): 2942, 2759, 2455,1695, 1630, 1605, 1583, 1551, 1477, 1434, 1359, 
1265, 1162, 1048, 990, 887, 833, 746 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 8,93-8,4 (50H, m); 7,64 (47H, s); 3,77 (6H, s); 
3,61 (6H, s). 
 
 
 
Spojina 4ab 
 
 
Pripravljeno po postopku 1 iz 2a (278 mg; 0,366 mmol) ter 3b (183 mg; 0,37 mmol). 
Izpade oranžna oborina. Izkoristek: 317 mg, 99 %. 
IR-ATR (νmaks): 1624, 1586, 1546, 1483, 1362, 1269, 1199, 1039, 975, 815, 740, 672 
cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 8,5-8,2 (32H, m); 7,9-7,6 (44H, m); 3,5-3,8 
(12H, m).
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Spojina 5bb: 
 
 
 
Pripravljen po postopku 1 iz 2b (183 mg; 1 mmol) in 3b (183 mg; 1 mmol). Produkt 
izpade kot rdeča oborina. Izkoristek: 315 mg, 99 %. 
IR-ATR (νmaks): 3216,1626, 1553, 1504, 1467, 1420, 1354, 1267, 1236, 1204, 1114, 
1049, 1010, 973, 901, 884, 866, 823, 752, 707, 681, 631 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 8,8 (2H, s); 8,15-7,9 (12H, m); 7,9-7,6 (10H, m), 
3,7 (6H, s); 3,56 (6H, s). 
 
 
 
Spojina 5cb: 
 
 
Pripravljeno po postopku 1 iz 2c (130 mg,0,49 mmol) ter 3b (88 mg;0,49 mmol). 
Izpade bordo rdeča oborina. Izkoristek: 118 mg, 70 %. 
IR-ATR (νmaks): 3342, 2917, 1633, 1584, 1549, 1495, 1434, 1357,1265, 1217, 1165, 
1049, 990, 836, 748, 649 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 8,42 (4H, s); 8,20 (5H, d); 8 7,3(3H, d); 8,02 
(8H, m); 6,8-7,3 (16H, m); 3,27 (6H, s); 3,11 (6H, s). 
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4.3 Recikliranje polienaminonov 
 
V debelostensko vialo zatehtamo približno 100 mg polimera ali oligomera (4aa, 4ab, 
4ba, 5bb, 4ca, 5cb). Dodamo 10 ml 30 % HNMe2 v EtOH nakar razgradnja poteka pri 
50 °C v peščeni kopeli 96 h. Po končani razgradnji odparimo odvečni amin pod 
znižanim tlakom in preostanek obdelamo s CHCl3. V primeru, da ostanek ni topen, ga 
odfiltriramo in stehtamo. V kloroformu raztopljene razgradne produkte stresamo 3-krat 
z 20 ml 1 M HCl. Organski ostanek ponovno odparimo pod znižanim tlakom, prav tako 
tudi vodno fazo. Preostanek po uparevanju organske faze je bisenaminon 2, preostanek 
po uparevanju vodne faze pa diamin 3 dihidroklorid. 
 
Rezultati kemijskega recikliranja: 
 
 
1
izkoristki recikliranja so podani glede na bisenaminone. 
 
Tabela 6: Rezultati kemijskega recikliranja polienaminonov. 
 
 
4.4 Postopek priprave poliuretanov 
 
V bučko zatehtamo poliol 6 ter diizocianat 7 v množinskem razmerju 1:1 ter dodamo 
katalizator. Reakcijsko zmes mešamo, da dobimo homogeno zmes (pasto). Le to 
prenesemo v kalup in segrevamo v peči pri 70 °C 3 h. Zmes premešamo vsakih 10 min. 
Po končani reakciji izpraznimo kalup in nastali polimer zmeljemo do finega prahu. 
Sledi spiranje s heksanom, etanolom in vodo, da odstranimo morebitne izhodne spojine. 
Produkt sušimo 24 h pri 50 °C. 
 
Reaktant msubstrata (mg) produkt v 
organski fazi 
Izkoristek 
recikliranja (%)
1 
4aa 106 2a 99 
4ab 102 2a 96 
4ba 105 2b 100 
5bb 106 2b 80 
4ca 107 2c 96 
5cb 99,7 2c 89 
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Spojina 8aa: 
 
Pripravavljen iz 6a (4,42 g; 23,8 mmol) ter 7a (4,00 g; 23,8 mmol). Produkt je bel 
polimer. Izkoristek: 8,01 g, 95 %. 
IR-ATR (νmaks): 3307, 2930, 2857, 1683, 1517, 1458, 1236, 1132, 1031, 769, cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 4,8-3,5 (7H, m); 2,2-0,6 (12H, m). 
Določena elementna analiza (%): 59,40 (C); 9,39 (H); 7,52 (N). 
 
 
 
 
 
 
Spojina 8ba: 
 
Pripravljen iz 6b (3,20 g; 17,6 mmol) in 7a (3,00 g; 17,8 mmol). Produkt je bel polimer. 
Izkoristek: 5,76 g, 93 %.  
IR-ATR (νmaks):3307, 2931, 2857, 1684, 1521, 1457, 1241, 1034 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 4,8-3,8 (8, m);3,2 (4H, m) ;1,8-1,2 (8H, m). 
Določena elementna analiza (%): 60,06 (C); 9,06 (H); 8,24 (N). 
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Spojina 8ada: 
 
Pripravljen iz 6a (4,00 g; 26,2 mmol), 6d (1,00 g; 5 mmol) ter 7a (5,00 g; 29,7 mmol). 
Produkt je bel polimer. Izkoristek: 7,97 g, 93 %.  
IR-ATR (νmaks): 3316, 2930, 2859, 1685, 1526, 1457, 1240, 1130, 1041, 770 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 4,8-3,6 (51H, m); 3,3-3,5 (20H, m) 2-1,25 (60H, 
m). 
 
 
 
 
Spojina 8bda: 
 
 
Pripravljen iz 6b (2,0 g; 11 mmol), 6d (1,2 g; 6 mmol) ter 7a (3,0 g; 17,8 mmol). 
Produkt je bel polimer. Izkoristek: 5,9 g, 95 %. 
IR-ATR (νmaks): 3307, 2947, 1685, 1520, 1458, 1387, 1364, 1306, 1235, 1120, 1024 
cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 5,6-5,2 (4H, m) ;4,9-3,7 (20H, m); 3,0 (4H, s); 
1,7 (4H, m); 1,3 (4H, m). 
Določena elementna analiza (%): 53,48 (C); 8,94 (H); 9,96 (N). 
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Spojina 8ca: 
 
Pripravljen iz 6c (3,15 g; 23,5 mmol) ter 7a (4 g; 23,8 mmol). Produkt je bel polimer. 
Izkoristek: 6,65 g, 93 %. 
IR-ATR (νmaks): 3332, 2927, 2857, 1760, 1683, 1634, 1522, 1460, 1347, 1247, 1103, 
938, 866 cm
-1
.  
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm):3,9 (2H, s); 3,5 (4H, s); 2,8 (2H, s), 1,5-0,6 (12H, 
m). 
Določena elementna analiza (%): 53,87 (C); 8,52 (H); 12,18 (N). 
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Spojina 8cb: 
Pripravljen iz 6c (3,05 g; 22,4 mmol) ter 7b (5 g; 22, 6 mmol). Produkt je bel polimer. 
Izkoristek: 7,81 g, 97 %. 
IR-ATR (νmaks): 3318, 2952, 2263, 2097, 2020, 2008, 1986, 1705, 1515, 1462, 1410, 
1384, 1338, 1304, 1227, 1127, 1017, 770 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): vzorec ni topen. 
Določena elementna analiza (%): 57,45 (C); 9,14 (H); 9,50 (N). 
 
 
Spojina 8ab: 
 
Pripravljen iz 6a (2,74g; 18 mmol) ter 7b (4 g; 18 mmol). Izpadel je bel produkt. 
Izkoristek: 6,20 g, 92 %. 
IR-ATR (νmaks): 3349, 2915, 2261, 2077, 1978, 1703, 1520, 1461, 1386, 1365, 1305, 
1231, 1125, 1016, 885, 859, 769 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 4,4 (2H, m); 4,3 (2H, m); 4,15 (4H, d); 1,8-0,9 
(18H, m).  
Določena elementna analiza (%): 58,01 (C); 9,64 (H); 9,94 (N). 
 
 
8cb 
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Spojina 8bb: 
 
Pripravljen iz 6b (4 g; 22 mmol) in 7b (5 g; 22,5 mmol). Produkt je bel polimer. 
Izkoristek: 8,19 g, 91 %. 
IR-ATR (νmaks): 3307, 2898, 2067, 1697, 1520, 1458, 1387, 1364, 1306, 1233, 1025, 
770 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 4,9- 3,8 (8H, m); 3,4-3,1 (4H, m); 3-1,6 (8H, m). 
Določena elementna analiza (%): 56,76 (C); 8,77 (H);8,53 (N). 
 
 
 
Spojina 8adb: 
 
Pripravljen iz 6a (3,05 g; 20,57 mmol), 6d (1 g; 5 mmol) ter 7b (5 g; 22,5 mmol). 
Produkt je bel polimer. Izkoristek: 8,3 g, 97 %.  
IR-ATR (νmaks): 3307, 2898, 2067, 1697, 1520, 1458, 1387, 1364, 1306, 1233, 1025, 
770 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): vzorec ni topen. 
Določena elementna analiza (%): 50,85 (C); 8,12 (H); 7,37 (N). 
 
 
 
8adb 
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Spojina 8bdb: 
Pripravljen iz 6b (2,7 g; 17,5 mmol), 6d (1 g, 5 mmol) ter 7b (5 g; 22,5 mmol). Produkt 
je bel polimer. Izkoristek: 8,44 g, 97 %. 
IR-ATR (νmaks): 3325, 2915, 2257, 1608, 1518, 1458, 1386, 1364, 1304, 1230, 110, 
1026, 770 cm
-1
. 
1
H NMR (300MHz, d-TFA): δ (ppm): 4,8-4,1 (31H,m); 1,8-1,0 (12H,m). 
Določena elementna analiza (%): 52,85 (C); 9,12 (H); 7,07 (N).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8bdb 
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4.5 Razgradnja poliuretanov 
 
Postopek biorazgradnje poliuretanov: 
Testi biorazgradljivosti so potekali v klasičnih respirometrih. V substrat smo zatehtali 1 
g ali 0,1 g polimera ter dodali nabor mikroorganizmov. Mikroorganizmi so bili vzeti iz 
slanega bazena, ki je vseboval mešanico različnih bakterijskih kultur ter alg, med 
katerimi so bili tudi mikroorganizmi iz čistilne naprave. Zmes smo mešali 15 min, da se 
je prepojila s kisikom, nakar smo respirometer zaprli. Pri testu smo merili količino 
porabljega kisika, sproščen ogljikov dioksid pa se je vezal na adsorbent (KOH). 
 
Sestava substrata: 
1) Fosfatni pufer: KH2PO4: 8,5 g; K2HPO4: 21,75 g; Na2HPO4x7H2O: 33,4 g; 
NH4Cl: 1,7 g; destilirana H2O: 1000 ml.  
2) Magnezijev sulfat: MgSO4x7H2O: 22,5 g. Dodamo v 1. 
3) Kalcijev klorid: CaCl2: 27,5 g. Dodamov 1. 
4) Železov klorid: FeCl3x6H2O: 0,25 g. Dodamo v 1. 
5) Standardna raztopina glukoze in glutaminske kisline (GGA): 15 mg glukoze in 
15 mg glutaminske kisline raztopimo v 100 ml destilirane H2O. Dodamo v 1. 
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Grafi razgradnje: 
 
Izvedli smo hitre teste biorazgradljivosti, s katerimi smo opazovali razgradnjo 
polimerov v petih dneh (BPK 5). Opazili smo relativno povečanje razgradnje 
sintetiziranih poliuretanov napram referenci. Najbolje sta se odrezala poliuretana 
osnovana na sorbitolu in ksilitolu z dodatkom kopolimera PEG 200 (8bda in 8adb). Kot 
referenco smo uporabili melaminsko smolo. Ugotovili smo odvisnost razgradnje od 
zamreženosti polimera, saj krivulja poli(sečnina-uretan) predstavlja polimer osnovan 
na ksilitolu, ki je dodatno zamrežen z dietilentriaminom. GGA predstavlja standardno 
raztopino glukoze in glutaminske kisline, s katero smo se prepričali v biološko aktivnost 
kulture.
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5 Zaključek  
Uspeli smo sintetizirati velik nabor polimerov, tako enaminonskih kot uretanskih. 
Preden smo se lotili sinteze polienaminonov, smo morali pripraviti izhodne 
bisenaminone iz diacetiliranih aromatov 1a-c, ki smo jih reagirali v toluenu z 
DMFDMA pri temperaturi refluksa. Bisenaminone 2a-c smo po reakciji odnučali in 
sprali s svežim toluenom. Sledila je polimerizacija z ustreznimi dihidrokloridi 
diaminov. Reakcije so potekale 96 h v metanolu pri konstantnem stresanju in sobni 
temperaturi. Produkti so izpadli v obliki obarvanih oborin, ki smo jih odnučali in sprali 
z metanolom. Sledila je karakterizacija z 
1
H NMR in IR spektroskopijo. Zaradi 
netopnosti v tipičnih topilih smo spektre posneli v d-TFA. Določili smo karakteristike 
molekulskih mas ter v nekaterih primerih posneli MALDI-TOF MS. 
V primeru uporabe p-fenilendiamin dihidroklorida (3b) smo pri sintezi po postopku 1 za 
kombinacije 5cb in 5bb dobili heterotrimere, kar smo potrdili tako z 
1
H NMR kot 
MALDI-TOF MS. Pojav plasti smo lahko razložili z linearno strukturo polimerov in 
možnostjo tvorjenja plasti, zaradi močnih medmolekularnih vodikovih vezi. Že 
heterotrimeri so se povezovali do netopnih aglomeratov, kar je preprečilo nadaljnjo 
polimerizacijo. Pri ostalih kombinacijah 4aa, 4ab in 4ca so bile izmerjene široke 
porazdelitve molskih mas, kar je značilno za polimere. To je potrdilo z IR in 1H NMR 
določeno strukturo. Vsi produkti absorbirajo svetlobo, tako v vidnem, kot UV področju. 
Polimer 4ca na sončni svetlobi celo razpade in preide iz rdeče v črno barvo, prav tako se 
pojavi širok signal v 1H NMR spektru pri kemijskem premiku 8 ppm. Proučili smo 
strukturo materialov z vrstičnim elektronskim mikroskopom in ugotovili, da imajo 
polimeri spužvi sorodno strukturo. Zaradi številnih por in nagubane površine so 
potencialne izhodne spojine za katalizatorje. 
Za vse oligomere in polimere smo izvedli test kemijske depolimerizacije pod bazičnimi 
pogoji. Natančneje, gre za obraten proces kot pri polimerizaciji, torej za reverzno 
nukleofilno vinilogno substitucijo. Kot nukleofil in topilo smo uporabili presežni 
dimetilamin v etanolu (33 %). Reakcije so potekale pri temperaturi 50 °C 4 dni. Po 
končani reakciji smo dimetilamin preprosto odparili pod znižanim tlakom. Podobna 
študija je bila že predhodno izvedena pod kislimi pogoji, vendar je recikliranje z 
HNMe2 bolj praktično, saj so produkti izhodni bisenaminoni. Najboljše so razpadali 
4aa, 4ba in 4ca (99, 100, 96 %), najslabše pa 5bb in 5cb (80, 89 %). Opazimo, da 
polimeri z vključenim m-fenilendiaminom (3a) razpadajo hitreje, kot tisti s p-
fenilendiaminom (3b), iz česar lahko sklepamo na nastanek plasti in bolj kompaktnih 
aglomeratov, v katere dimetilamin težje penetrira, posledično je razgradnja počasnejša. 
Razgradne produkte smo ločili tako, da smo reakcijsko zmes raztopili v kloroformu, 
čemu je sledila ekstrakcija z 1 M HCl. Ločili smo obe fazi in organsko fazo odparili pod 
znižanim tlakom ter tako dobili čisti bisenaminon 2. V primeru, da surove razgradne 
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zmesi nismo ločili takoj, čez noč ponovno poteče polimerizacija, brez prisotnosti topila. 
Ta lastnost polienaminone uvršča med angl. self healing materiale. [63] 
Sinteza poliuretanov je bila preprostejša, saj ni bilo potrebno sintetizirati izhodnih 
spojin. V kalup smo zatehtali diizocianat (7a ali 7b) ter ustrezen poliol (6a-d) in dodali 
katalizator. Zmes smo segrevali 2,5 h na 80 °C ter mehansko mešali do točke, kjer je 
postala viskoznost prevelika. Tako nastale polimere smo zmleli do finega prahu za lažje 
rokovanje. Sledilo je čiščenje s heksanom, etanolom in vodo ter sušenje čez noč pri 50 
°C. Polimere smo okarakterizirali z 1H NMR in IR spektroskopijo ter elementno 
analizo. Zaradi netopnosti v standardnih topilih smo spektre snemali v d-TFA, kjer pa 
so bili poliuretani prav tako slabo topni. Iz spektrov smo lahko sklepali na potek 
reakcije in linearne strukture polimerov. Konverzija je bila pri vseh 100 %, izkoristki pa 
so bili malo nižji, predvsem zaradi izgub med čiščenjem. Sledili so testi 
biorazgradljivosti in termične razgradnje. Pri prvih smo ugotovili, da se 
biorazgradljivost poliuretanov močno poveča, tako z vsebnostjo sladkorjev kot tudi z 
vsebnostjo PEG 200. Najhitreje sta razpadala 8bda in 8adb, verjetno zaradi povečanega 
hidrofilnega značaja. Bakterije so lažje dostopale do polimerov in razgradnja je potekla 
hitreje. Termično stabilnost smo preverjali z DSC in Py-GC/MS. Večina polimerov 
(8ca, 8ba, 8bb, 8bda in 8aa) je imela steklasti prehod pri temperaturi pod 100 °C, kar 
je značilno za amorfne materiale. Posebnost je bil polimer 8cb, ki je imel oster 
endotermen vrh pri 185 °C, ki smo ga lahko pripisali tališču. Pri pirolizi smo ugotovili 
nastanek izhodnih diizocianatov in fragmentov poliolov, še vedno so se pojavljali amini, 
vendar v naših primerih alifatski, ki so manj toksični od aromatskih. 
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